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Comparative Physiology. — Tonische Verkiirzung und tonisches Fest- 
halten der Verkiirzung bei den Muskeln von Aplysia limacina unter 
Einfluss wechselnder Temperatur. Von H. J. JORDAN. Aus der 
Zoologischen Station zu Neapel. 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Viele Tiere danken ihre Kérperfestigkeit nicht einem Skelett, sondern 
dem Umstande, dass der Inhalt ihrer Leibeshéhle durch einen Hautmus- 
kelschlauch unter massigem Druck erhalten wird. Die Muskulatur des 
Hautmuskelschlauchs muss naturgemass besondere Eigenschaften haben 
um ohne dauernden Stoffwechsel den Widerstand gegen den Druck bei 
verschiedener Lange behaupten zu kénnen, Eigenschaften, denen ich eine 
Reihe von Publikationen gewidmet habe. Da, wo dieselben Muskeln fiir 
das Festhalten eines bestimmten Verkiirzungsgrades (Tonus) und fiir die 
Bewegungen des Tieres dienen, muss ihre Organisation recht kompliziert 
sein. In der Ruhe betragen sie sich wie eine Ausserst zéhe Fliissigkeit 
(Modell : plastizierter Kautschuk 1), und bieten durch ihre Viskositat dem 
normalen Innendruck dauernd Widerstand ; etwaigem Ueberdruck geben 
sie passiv nach. Wie 6fters beschrieben, messen wir den viskésen Wider- 
stand durch die Steilheit der Kurve passiver, irreversibler Dehnung (Zeit- 
Langenkurve). Reizt man dahingegen derartige Muskeln, so ziehen sie sich 
zusammen und erschlaffen nach Aufhéren des Reizes schnell zur urspriing- 
lichen tonischen Lange. Dass passive Dehnungskurve und Erschlaffung 
verschiedenartige Erscheinungen sind, wurde friiher verschiedentlich ge- 
zeigt. 

Bei den Holothurien finden sich, wie gleichfalls frither gezeigt wurde, 
zwei getrennte Systeme fiir die beiden Funktionen: die eigentlichen Mus- 
keln leisten die Bewegung, die sogenannte Cutis das tonische Festhalten 
einer einmal angenommenen Lange bei konstantem, geringem Innendruck; 
die Cutis hat keine Bewegungsfunktion. Wenn der Inhalt der Leibeshdhle 
der Holothurie zunimmt, so gibt die Cutis, sich mit ziemlich konstanter 
Geschwindigkeit dehnend, nach. Wenn dahingegen der Inhalt (z.B. beim 
Ausstossen von Wasser aus der Wasserlunge) abnimmt, dadurch, dass die 
eigentlichen Muskeln sich zusammenziehen, dann wird die Cutis passiv 
ineinandergedriickt. Am ausgeschnittenen Cutisstreifen habe ich friiher die 
Méglichkeit dieses Zusammendriickens gezeigt, nunmehr habe ich ihre 
biologische Bedeutung am intakten Tiere sehen kénnen. Ein Exemplar von 
Holothuria tubulosa wird iiber einen diinnen Stab gehangt, ausserhalb des. 
Wassers, Durch sein Gewicht dehnt sich das Tier unter langsamer Ueber- 
windung des viskésen Widerstandes der Cutis; es wird zu einem langen, 
unférmigen Sack. Jedoch das Stiick der Cutis, welches auf dem Stabe lag, 


*) Arch. Néerland. Zoologie, T. 1, 1934, p.1. 
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wurde hierbei zusammengedriickt und dadurch hart, sodass das Tier, wenn 
man es umkehrt, nicht imstande ist, direkt wieder gerade zu werden, da 
das zusammengedriickte Stiick Cutis sich erst wieder in typischer Deh- 
nungskurve dehnen muss (Abb. 1). 


Abb. 1. Holothuria tubulosa. a. Das Tier wurde aus dem Wasser genom- 

men und iiber einen Stab gelegt: Dehnung. 6. Das Tier wird nach der 

Dehnung mit der konvexen Seite nach unten auf eine flache Unterlage 

gelegt. Die zusammengedriickte Cutisstelle (Einschniirung) widersetzt sich 
unmittelbarer Streckung. 


Wenden wir uns jetzt zu den Funktionen derjeniger Muskeln, bei denen 
viskéser Tonus und Kontraktilitat je in allen Fasern vereinigt sind (z.B. bei 
den Schnecken). Wir miissen hier in jeder Faser ein Substrat fiir die 
eigentliche (schnelle) Kontraktilitat, ein anderes fiir die Viskositat suchen. 
Wir nehmen an, dass die Kontraktilitat Funktion der festen Teilchen des 
kolloidalen Systems, also der Mizellen ist, wahrend der intermizellare Stoff 
die Funktion des viskésen Tonus hat. Wie wir uns das Zusammenarbei- 
ten der beweglichen und der tonischen Elemente denken, dariiber werden 
wir neuerdings in den Berichten der Viskositatskommission der K. Akade~ 
mie van Wetenschappen Meldung machen. Hier kénnen wir uns auf die 
Leistungen des fliissigen Bestandteils beschranken. Er vermittelt die lang- 
same aber sehr ausgiebige passive Dehnung, die fiir alle diese Muskeln 
charakteristisch ist und es fragt sich, wie nach solcher ausgiebiger Deh- 
nung die urspriingliche geringere Lange sich wieder herstellt. Bei den 
Schnecken geschieht dies offenbar nicht durch die bewegenden Elemente. 
Daher miissen wir hier von unseren Erfahrungen iiber spezifisch tonische 
Kontraktionen Gebrauch machen, Erfahrungen, die wir an dieser Stelle 
mitgeteilt haben1). Obwohl der Tonus der glatten Muskeln einer Aplysia 
auf der Viskositat der zahfliissigen Bestandteile der Muskelfasern beruht, 
und demnach der Widerstand um so grésser wird, je niedriger die Tem- 
peratur ist, kann doch niedere Temperatur auf die Dauer den viskésen 
Widerstand véllig zum Verschwinden bringen. Aplysia, die wir eine Nacht 
lang im Eisschrank bei etwa 6° C bewahrt haben, ist vollig erschlafft und 
wenn man das Tier nun in ein Aquarium von ,Zimmertemperatur’’ bringt, 


1) Proc. K. Akad. Wet., Amsterdam, Vol. 33, 1930, p. 788. 
Vig te 
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so tritt unmittelbar eine langsame, aber sehr ausgiebige Kontraktion auf, 
die in kurzer Zeit dem Tiere die normale Form und Konsistenz zuriickgibt. 


u2ajnul 
3 a St Ob 6 


7 “FIV 


wo 
+ 


(u2punsas) 


e uqmULZ OVL OV LULL 040 02,0 ,0 


‘Wb OY LON 7Se Z YaUu/a Zul voryeLwoy Uueyrsiie7 WeuEWweds Jap auyelifyy (1) aydeurya my 
i, 


139 y/ 5am bury. SYll/2, 
; Jobin 18g [eyes 


uo/ WS! 7Y24/P SEP 


fe YE! Jap Zz SL) Meg OR ‘bunuyeg SBYSPUOETS/doyyf Ouny2stal 
es 


SOSSEMS/T] “a woijereden ES Tela, 


C) 


S17 Ht Sue TV? oula sayyem 348// “elle LCA weybuely ouyo sag a DULIELIY THY 


ymographion auf- 


g, der etwa 9 Minuten dauert 
), wobei zahlreiche kleinere Schwan- 


Wenn man die Kurve dieser Kontraktion auf einem K 


nimmt, so ergibt sich ein langsamer Anstie 


(belasteter Fuss von Aplysia limacina 


kungen auftreten (Abb. 2). 
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Echte Aktionsstréme lassen sich von solch einem Muskel wahrend der 
tonischen Kontraktion nicht ableiten: es tritt nur ein leichtes Zittern der 
Galvanometersaite auf. 

Ich habe weiterhin das Verhalten des Aplysienfusses gegen langere Ein- 
wirkung von Kalte am Kymographion untersucht. (Tonusapparat nach 
De MAREES VAN SWINDEREN). Der Fuss wird nach der Praparation eine 
Zeitlang auf dem Tonusapparat vorgekihlt, sodann wird er belastet und 
die passive Dehnungskurve aufgenommen. Die Vorkiihlung findet statt 
durch Fiillung des Wasserraumes des genannten Apparats mit Kaltemi- 
schung (Neapler Sommer), sodass im Raume, in dem sich das Praparat 
befindet eine Temperatur von etwa 6° C herrscht.1) 
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Abb. 3. Dehnungskurve eines Aplysienfusses vor Ueberschreitung der 
Zeitgrenze. Abszissen: Die Zeit, Ordinaten: die Langenzunahme des 
Fusses (Zunahme von oben nach unten) in Skalenteilen des Tonusapparates. 
Nach Aufnahme der, grossen Widerstand verratenden Kurve, kommt 
warmes Wasser in den Apparat an Stelle der Kaltemischung. Der Fuss 
wird allmahlich erwarmt, damit nimmt die Steilheit der Kurve zu. 


1) Je nach Umstanden etwas abweichend, (immer zwischen 3 und 10°). 
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Es ergab sich eine ,,Zeitgrenze’’, die etwa bei 35 Minuten Vorkithlung 
liegt. 


1. Vorkiihlung von geringerer Dauer als die ,,Zeitgrenze’. 

(Vier Versuche mit Vorkiihlung von 20 Minuten, einer mit Vorkiihlung 
von 30, einer von 35 Minuten). Nach der Vorkithlung wurde der Muskel 
mit 20 gr belastet und die Dehnungskurve bei der Temperatur der Vor- 
kithlung aufgenommen. Der viskése Widerstand ist, der Temperatur ent- 
sprechend, sehr gross. Wenn man nun die Temperatur erhéht, so wird die 
Dehnungskurve viel steiler (Temperaturen von 20 bis 38° C kamen zur 
Anwendung. Siehe Abb. 3). 


2. Vorkithlung von einer Dauer, welche die ,,Zeitgrenze’” iibersteigt. 
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Abb. 4. Die Zeitgrenze ist iiberschritten. Ein kleiner Teil der steilen 
Dehnungskurve ist aufgenommen. Dann wird die Kaltemischung entfernt und 
es tritt tonische Kontraktion auf. Im Ubrigen wie Abb, 3, 
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Umgekehrt ist das Verhalten des Muskels, wenn man ihn langere Zeit 
der Vorkiihlung aussetzt (acht Versuche; Vorkiihlung drei mal von 30, 
dann je einmal von 34, 37, 42, 50 und 60 Minuten). Nunmehr bietet der 
Fuss dem Gewicht keinen nennenswerten Widerstand mehr; die Kurve 
ist sehr steil und lang. Wenn wir jetzt aber die Temperatur erhdhen, so 
tritt die tonische Kontraktion nach einiger Latenz auf (Abb. 4). Kihlen 
wir dann aber wieder ab, so wird der Anstieg sofort unterbrochen und es 
tritt Dehnung auf, bis wir wieder erwarmen (Abb. 5). Das wird in einem 
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Abb. 5. Die Zeitgrenze ist iiberschritten. Ein kleiner Teil der Dehnungs- 
kurve ist aufgenommen. Nach Erwérmung tritt tonische Kontraktion auf ; 
noch ungefahr 25 Minuten danach verursacht erneuerte Abkiihlung auf 3° 
innerhalb etwa einer Minute erneute Dehnung. Im Ubrigen wie Abb. 3. 


spateren Stadium nach Kontraktionsbeginn anders, dann namlich, wenn 
durch die tonische Kontraktion der normale viskése Zustand gefestigt 
worden ist; dann erhéht Kalte wieder den Widerstand. 

Merkwiirdig ist, dass Kurven, die sicherlich kurz vor Ueberschreiten der 
Zeitgrenze (Vorkiihlung von 30 bis 35 Minuten Dauer) aufgenommen 
wurden, dauernd sehr wenig steil verlaufen. Der Muskel bleibt hierbei im 
Ganzen viel langer der niederen Temperatur ausgesetzt, als die Vorkihlung 
mit Grenziiberschreitung dauert ; noch eine Stunde nach Anfang der Vor- 
kiihlung zeigte eine solche Kurve sehr geringe Steilheit. Offenbar wirkt 
der Zug des Gewichtes der Kalte als tonusaufhebendem Faktor entgegen. 


364 


Diese Tatsache, die zunachst (was Hohlmuskeln 1) betrifft), nur~ fir 
Aplysia festgestellt ist, bedarf weiterer Untersuchungen. 

Wie in so vielen anderen Muskeln, finden wir also beim Fusse von 
Aplysia, neben dem gewohnlichen schnellen Kontraktionssystem, ein lang- 
sames, und der viskése Tonus ist nichts anders als der sehr lang gedehnte 
Gipfel der Kontraktion des langsamen Systems, Die Gesamterscheinung 
des viskésen Tonus besteht daher bei Aplysia aus einem dynamischen 
und einem statischen Teile. Offenbar leidet die statische Komponente 
auch unter normalen Umstanden dauernd Verlust, den die dynamische 
Komponente dauernd ersetzt. Man kann die dynamische Komponente 
ausschalten, dann verschwindet der statische viskése Tonus zuletzt voll- 
kommen. Bei Aplysia ist dazu etwa Vy Stunde nétig. Bei Helix (unter an- 
deren Bedingungen, Versuche im Eisschrank hatten bislange keine ent- 
sprechenden Resultate) behauptet sich die statische Komponente, also der 
Gipfel der langsamen Verkiirzung etwa 4 Tage lang 2); die Kontraktilitat 
des schnellen Systems bleibt dabei erhalten ! 

Ich habe in fritheren Arbeiten gefunden, dass das Pedalganglion 
dauernd. den Tonus reguliert; die dynamische Komponente erzeugt ihn 
dauernd in iibertricbenem Masse, dauernd wird er durch jenes spezifische 
Zentrum des langsamen Systems vermindert. Das ganglienlose Tier 
schrumpft im Laufe der Zeit mehr und mehr und wird hart. Auch die 
tonische Kontraktion nach Vorkithlung eines ganglienlosen, im Uebrigen 
aber intakten Tieres in warmem Aquariumwasser ist ausserordentlich 
iibertrieben. Die Dualitat von statischer und dynamischer Komponente des 
Tonus scheint uns auf befriedigende Weise das paradoxale Verhalten des 
Muskels bei verschiedenem Vorkiihlungsgrad zu erklaren. 


1) Beim Schliessmuskel der Muscheln ist ein solches Verhalten bekannt, doch darf man 
diesen Muskel nicht mit Hohlmuskeln vergleichen. 

?) Nach Ch, S. KOSCHTOJANZ und A. MUSZEEFF (Russisch). Biologizeckii Journal 
a2 1983.5. 503: 


Embryology. — Experimental Analysis of some Phenomena of Fer- 
tilization and Cleavage. By M. W. WoERDEMAN. 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 
By means of the Zeiss-micromanipulator experiments were made on 
the eggs of Paracentrotus lividus (Stazione zoologica, Naples) and of 


Echinus miliaris (Biologische Anstalt, Heligoland) in order to study some 
phenomena of fertilization and cleavage. 


TECHNIQUE, 


The eggs were artificially inseminated after removal of the viscous jelly 
that surrounds them. Then a drop of the egg-suspension was brought on 


365 


a coverslip, which was inverted and placed on a microdissection moist 
chamber. Three holders of microdissection instruments were used, one 
provided with a mouthpipette, the two others with the micrurgical instru- 
ments, either glassneedle, electric micropipette or micropincette. 

The eggs were divested of their fertilization membranes with the dis- 
section instruments for some of the experiments (pipette investigations, 
cutting). The membranes could remain intact for other experiments (con- 
strictions of cells). After the eventual removal of the membranes the 
hanging drop of seawater was sucked away with the mouthpipette so 
far that the cells got flattened against the coverglass in the shallow 
drop. By this the cell-structures became well visible and the cells were more 
or less immobilized. Then the operation was performed, after which by 
means of the mouthpipette seawater was applied again to the eggs. They 
were now regularly pursued in their further development and the resulting 
phenomena laid down in pencil sketches. Transmitted artificial light was 
used during the work, precautions have been taken against heating and 
drying up of the preparations. At the end of the observations, after stain- 
ing by means of acetic carminic acid, they were checked in several instances 
with the stained preparations. Of the numerous experiments only a few are 
communicated. 


EXPERIMENTAL RESULTS. 

1. Removal of penetrated spermium. 

As soon as the situation of the penetrated spermium»could be deter- 
mined by the appearing spermaster, the spermium was removed from the 
egg either by means of the micropipette or by cutting off part of the 
egg containing the spermium. 

The egg will now exhibit a series of reactions, which must be ascribed 
to an activation issuing from the spermium. There appear namely reactions 
of the cytoplasm, changes in viscosity, changes in refraction; the cyto- 
plasm becomes streaked (it seems as if radiations become visible in it, 
but these rays remain indistinct), sometimes little vacuoles are seen, which 
disappear again, till suddenly the nucleus, which had gradually swollen, 
becomes invisible, after the nuclear membrane has first shown folds, On 
the spot where the nucleus has disappeared, we now see a hyaline area 
come out (mixoplasm, WASSERMANN), which extends slowly and from 
which radiate mostly indistinct rays. This radiation, however, can some- 
times be very strong, but never shows two centers (dicentric figure) as 
with the amphiasterstage. 

Then the cytoplasm becomes more fluid, the surface of the egg dis- 
plays bulges, slight constrictions, which disappear as fast as they have 
come. Jerking motions of the egg can even be observed as if it were 
contracting. But after some time the egg quiets down, the radiation dis- 
appears, the egg rounds up and soon afterwards the nucleus becomes 
visible again. It may occur that the nucleus turns out to have divided into 
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two, this, however, is not the rule. The egg now. looks again exactly as 
at the beginning of the observation, Later the same sequence of processes 
can repeat itself, occasionally as many as four successive cycles have 
been observed, but then the cell dies, mostly in the phase in which the 
egg displays the forming of bulges at its surface. The latter can break 
off, the exoplasm is often broken through, effusions of the endoplasm 
through the ruptured cortical layer form, the cytoplasm shows vacuo- 
lization and finally the egg breaks up to drops of cytoplasm. In the 
instances observed the whole process lasted 214 to 3 hours from after the 
operation. 

In the literature it is known as monaster-cycle and appears also e.g. 
after artificial activation of the egg with fatty acids, as with the artificial 
parthenogenesis according to the method of LOEB. 

The regulation of the cytological reactions started by the entrance of 
a spermium evidently fails, when the sperm has soon afterwards been 
removed from the egg. With the activation by means of fatty acids accord- 
ing to LOEB the processes of development had also afterwards to be 
regulated by a second treatment of the egg (a.o. with hypertonic sea- 
water). 

When we compare the reactions of the eggs from which the pene- 
trated spermia have been removed with those of normal eggs after in- 
semination, then they prove to elapse considerably slowlier. The female 
pronucleus disappears for instance at a moment when the control-cells 
have passed already through their first cleavage. 

If we cut off part of the egg in which the penetrated spermium 
finds itself, then in this eqg-fragment a normal cleavage-figure (amphiaster 
with spindle, disappearance of nucleus etc.) forms (see Fig. 1.2 and Fig. 2.2) 
and the egg-fragment shows cleavage simultaneous with, or sometimes 
even rather sooner than the control-cells. This process is already suffi- 
ciently known (merogony-experiments). 

We can make use of the above mentioned difference between the 
reactions in egg-fragments with a sperm-nucleus and with an egg-nucleus 
for a second series of experiments. 


2. Disturbance of the sequence of the fertilization phenomena. 

If an egg immediately after the penetration of the spermium is con-~ 
stricted between egg-nucleus and spermium the meeting of the two 
pronuclei can be prevented. Then the male pronucleus prepares for an 
independent division; in the egg-part in which the female pronucleus finds 
itself processes of development find also place, but in a slower tempo. 
When after some time the constriction is discontinued, then we see the 
two swollen pronuclei still move towards each other and in very charac- 
teristic instances (see Fig. 1) I could observe that the egg-nucleus 
landed into the spindle which had formed between the two asters of the 
sperm-amphiaster. Shortly afterwards division of the sperm-nucleus takes 
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place. The egg-nucleus, however, is found back undivided beside the 
two sperm-daughter-nuclei. The insufficiently prepared female pronucleus 
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Fig. 1. Egg of Paracentrotus liv. 


. Constricted in two places. Spermaster at the left, egg-nucleus at the right. 
Formation of an amphiaster in connection with sperm-nucleus. 

. Approach of the sperm-nucleus and egg-nucleus. 

. Egg-nucleus comes to lie with sperm-nucleus near one of the asters. 
and 6. Nuclei have disappeared, irregular asters in cytoplasm. 

Egg divided. In the right “blastomere” three nuclei visible (two sperm~ 
daughter-nuclei and the undivided egg-nucleus). 

8. Tihe three nuclei disappeared, amphiaster. 

9, The right “blastomere” divided. In each cell one nucleus. So the egg- 
nucleus has now also divided. 


could consequently not be divided simultaneously with the sperm-nucleus. 
With the then following cycle of nuclear division also the egg-nucleus 
is now divided, A similar observation was made by Herpst (1912) when 
he allowed spermia to penetrate into eggs, which had already started their 
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development in consequence of artificial activation. In these instances the 
egg-nucleus divides, the sperm-nucleus not so, however. Consequently the 
nucleus cannot divide independently, but is dependent on the condition 
of the environing cytoplasm. The changes in the cytoplasm are the cause 
of nuclear modifications, which have to take place synchronously with the 
cytoplasmic changes, if the nucleus is to proceed to a co-ordinate division. 


3. Removal of spermium and egg-nucleus. 

Described was that after the dissolution of the egg-nucleus the cell 
displays a number of reactions, which point to an altered viscosity of the 
cytoplasm and to irregular changes of surface-tension (formation of bulges, 
irregular constrictions of the surface etc.). As experiments of PETERFI 
and of CHAMBERS (puncturing of nuclei) have shown that mixing of 
karyoplasm and cytoplasm leads to decrease in viscosity and even to 
cytolysis, the question rises if not the breaking down of the nucleus before 
the cell-division is responsible for the above described cytoplasm changes, 
which were seen in the monaster-cycle. In a number of experiments after 
the spermium had entered, one fragment of the egg containing the sper- 
mium was cut off, and one part in which the egg-nucleus found itself, 
Or in- another instance first the spermium and a little later the female 
pronucleus were sucked away by means of the micropipette. The remaining 
non-nucleated egg-fragments have never shown the above described cyto- 
plasm-changes, which we can undoubtedly consider as incomplete endea- 
vours to cell-cleavage. 

Summarizing we can say: the penetrated spermium introduces cytoplasm 
changes, which can lead to a series of changes of the nuclei, accompanied 
with swelling, by which the nuclei finally lose their nuclear membrane 
and break down. The mixing of nuclear contents and cytoplasm causes 
again the appearance of further cytoplasmic changes, which are necessary 
as preparation for the division of the cell-body. 

There is considerable evidence for assuming that for this last process 
the astrospheres (asters) are indispensible. 


‘4. Isolation, complete and partial removal of an aster. 


When, after a fusion-nucleus and a distinct amphiaster have formed, 
one of the asters is separated from the amphiaster, the development is 
seriously disturbed. In most cases we see that an already dissolved nucleus 
is reconstructed; we find then a considerably swollen nucleus beside a large 
irregular hyaline mass, emanating indistinct rays (see Fig. 2), This reminds 
us very strongly of the phenomena of a monaster-cycle. But after some 
time the hyaline mass divides, two asters arise, the nucleus disappears 
again and now cleavage is effected after all. In other instances the egg 
passes through an actual monaster-cycle, because a division of the hyaline 
mass fails to come. Of course there is then no question of cleavage. 

When not an entire aster, but part of it is removed, nothing is to be 
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seen immediately after the operation (asters soon become invisible on 
agitating the cytoplasm), but after a few minutes a little aster reappears, 
which, if the aster has not been diminished too much, is able, together 
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Fig. 2. Egg of Paracentrotus liv. 
I. Section, by which an aster is isolated. 
2. and 3. Swelling of the nucleus, indistinct radiation round hyaline area. 
4, Dissolution of nucleus. 
5. Isolated aster divides (pseudo-spindle-formation). In the other egg-frag- 


ment monaster. 
6. Reconstruction of nucleus, no cleavage. 


with the normal, intact aster to induce cleavage of the egg. If an aster has 
been mutilated too much, regeneration has first to take place, before 
cell-division is effected. In most instances a cleavage is then passed over. 

Asters have a strong regenerative power. 

If one of the asters of an amphiastral stage is isolated, then that aster 
divides at regular intervals, while between the two daughter-asters for 
some time something is formed, which looks like a spindle of an amphi- 
aster (see Fig. 1.7 and Fig. 2.5). In reality it is something quite different 
(other viscosity, etc.). So it appears that the asters of an amphiaster are 
capable of independent division. For this it is not essential that they are 
in contact with a nucleus, for they also proceed to division in non-nucleated 
egg-fragments. At the same time above mentioned experiments teach us 
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that the nucleus only divides when it comes to lie between two asters and 
that it is necessary that asters have a certain dimension (degree of 
activity?) to cooperate successfully to the cleavage of the cytosome. 


5. Cleavage between two asters of different origin. 

As is well known, asters can be produced in the cytoplasm under the 
influence of various agents, which are called ,,cytasters’. They play an 
important part in artificial parthenogenesis and have therefore been subject 
of numerous investigations. 

Fry considers them to be less vigorous in constricting the cytosome 
then asters arisen from division of the spermaster. Moreover it was 
asserted that they could not divide and therefore had every time to be 
formed de novo. But for the rest it seems that there is no essential differ- 
ence between cytasters and what are called ,,nuclear’’ asters. 

Again and again I have been able to observe cytasters in cytoplasm 
activated by the penetration of a spermium, after the spermium had been 
removed from the egg. When a dissolution of a nucleus takes place 
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Fig. 3. Egg of Paracentrotus liv. flattened against cover-slip. 
Sperm-radiation at the right, egg-nucleus at the left. 
Division of sperm-nucleus; monaster near egg-nucleus. 
Constriction of cytosome between spermasters, 
Egg-nucleus divided, no constriction between the two daughter-nuclei, 
The sperm-nuclei in second division. 
5. Again constriction of cytosome between sperm-daughter-nuclei, monaster- 
cycle of egg-nucleus begins. 
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between two cytasters, the nucleus can divide, though this does not always 
occur, but I never observed that cleavage of the cytosome followed, Fig. 3 
gives a convincing evidence that cleavage is possible between two asters 
arisen from the spermaster and not between two asters formed beside 
the female pronucleus (which I shall call “‘cytasters” for the sake of con- 
venience, though in theory it is conceivable that they are asters of the 
same nature as spermasters, but which are latent beside the egg-nucleus). 
By strong flattening of eggs just fertilized, against the coverslip of the 
moist chamber, fusion of the pronuclei has been prevented on the example 
represented in Fig. 3. Afterwards an amphiaster develops round the sperm- 
nucleus and also an aster is seen in connection with the egg-nucleus. 
Only a constriction of the cell-body perpendicular on the axis of the sperm- 
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Fig. 4. Egg of Paracentrotus liv. 


1. Constriction between penetrated spermium at the left and egg-nucleus 
at the right. 

2. Division of sperm-nucleus (distinct amphiaster), egg-nucleus dissolved. 

3. Constriction vanished by liquefaction of cytoplasm. Irregular division 
of sperm-nucleus. Its second division in state of preparation. Monaster 
near egg-nucleus. 

4. Sperm-nucleus divides into four daughter-nuclei. Between “nuclear asters” 
derived from sperm-aster and the “cytaster’”, near the egg-nucleus, 
cleavage is seen. 

5. Spermasters divide again. Egg-nucleus reconstructed. 

6. Egg-nucleus dissolved again. Monaster. “Blastomeres’ with sperm-asters 
have again divided. Egg-fragment with egg-nucleus shows no cleavage. 
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amphiaster is formed, but not between the two daughter-nuclei arisen from 
the female pronucleus. 

Figure 4 proves that cleavage may take place between a nuclear aster 
(arisen by the division of a spermaster) and a cytaster. The blastomere, 
which after cleavage only contains the cytaster, shows after this no further 
division, but a monaster-cycle, ending in the death of the blastomere. 
So it is plain that there are indeed asters of different “activity” and that 
the spermasters (‘‘nuclear asters’) are strongest. They can divide indepen- 
dently of the nucleus and are able to induce cell-division either together 
with a similar aster or in combination with a cytaster. As said before 1 
never saw cleavage of the cytosome between two cytasters, but division 


of a nucleus I sometimes saw. 


6. Isolation of the spindle. 

In some experiments I have succeeded in isolating the spindle from the 
two asters in an early metaphase-stage. As a strongly refractive gelatinous 
body it then presents itself. In a short time a light radiation issues from 
the spindle in the surrounding cytoplasm (currents of liquid towards the 
spindle?). I have also observed division of the spindle into two round 
bodies, though no distinct amphiaster had formed. Division of the cyto- 
plasm did not follow. Evidently the cells had been too much injured, 
for they have developed no further. The possibility of a division of the 
nuclear spindle without the presence of asters has, however, been rendered 
probable by these observations. 


7. Cleavage between asters with and without nucleus, 

In his study about cytasters Fry has also intimated his opinion that 
a normal division is only possible when nuclear substance is near the 
asters and DALcQ also has pointed out the necessity of the nucleus for cell- 
division. 

In connection herewith it may be mentioned that in my experiments | 
have never seen cell-division between two asters without a nucleus, at best 
irregular constrictions of the cell-body were seen. The indispensability of 
nuclear substance for cleavage appears from figure 5. If namely in an 
amphiasterstage an aster is isolated, then this aster will divide. The 
remaining aster forms after some time again an amphiaster, which envelops 
the nucleus. Only this last amphiaster induces constriction of the cytosome, 
Between the daughter-asters, arisen from the aster, which was isolated 
from the nucleus, cell-division does not take place. 

Finally a few observations about conjugation of the pronuclei may be 
mentioned, 


8. Prevention of karyogamy. 


On the penetration of the spermium the sperm-nucleus swells and moves 
in the direction of the female pronucleus (penetration-path). When the 
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male pronucleus has arrived at a certain distance of the female then 
the latter begins also to move towards the male pronucleus (copulation- 
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Fig. 5. Egg of Echinus miliaris. 

1. Amphiasterstage. 

2. Artificial constriction, by which an aster is isolated. 

3, Constriction vanishes by liquefaction of cytoplasm. Isolated aster divides. 
Small deformed amphiaster round nucleus. 

~ 4. Nucleus has divided and between daughter-nuclei constriction of 

cytoplasm has formed. Isolated aster in state of division (pseudo-spindle), 
but this division does not lead to constriction of cytoplasm. 


path). At some distance from each other the pronuclei come to a pause 
and finally union of the nuclei is seen. 

If the male pronucleus is prevented to move then the female pronucleus 
can cover the distance to the male pronucleus itself. If the meeting has been 
retarded and if the male pronucleus is already lying in an amphiaster, then 
on approach of the female pronucleus the male is sometimes seen to move to 
‘one pole of the amphiaster to meet the female pronucleus (see Fig. 1.s 
and lia). 

If one succeeds in moving the two pronuclei just before karyogamy out 
of the amphiaster enveloping them and when they lie then at some distance 
from each other in the cytoplasm, one can observe them come together 
and fuse outside the amphiaster (see Figure 6). The two asters now seem 
to be attracted by the fusion-nucleus, the distance covered can be dis- 
cerned by a hyaline streak left by the asters during their displacement in 
the cytoplasm and one gets a strong impression that the fusion-nucleus 
imbibes itself with liquid from the cytoplasm and causes currents, which 
take the asters along to the cleavage-nucleus. The phenomenon that 
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the two asters lie pressed against the cleavage-nucleus can perhaps be 


explained by this. 


Fig. 6. Egg of Paracentrotus liv. 


1. Section before karyogamy. , 

2. Fragments rounded up. Nuclei lie free from asters in cytoplasm. Asters 
small (immediately after operation). 

3. Nuclei approach each other, Irregular radiation in the egg-fragment 
without nuclei. 

4. Nuclei fused and dissolving. Aster moves to place where nuclei have 
vanished, 

5. Forming of amphiaster. Path of right aster visible. 


Summary. 


The penetrating spermium activates the cytoplasm of the egg. So a 
series of physico-chemical changes is effected in the cytoplasm, by which 
in their turn the two pronuclei begin to change and swell. In the meantime 
they may exercise an attraction on each other. After fusion the cleavage- 
nucleus goes on to imbibe, an amphiaster arises (by division of the sperm~ 
aster) and the two asters are pressed against the imbibing fusion-nucleus. 
After some time the nucleus dissolves, the mixoplasm ( WASSERMANN) 
torms and this mixing calls forth a further sequence of cytoplasmic changes 
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by which cleavage is made possible. Cleavage can only be effected between 
two asters of a certain intensity of efficacy in the presence of nuclear sub- 
stance. For a normal cleavage the spermaster is therefore essential and the 
removal of the spermium from the egg leads to a monaster-cycle because 
the spermaster is wanting. The spermaster can divide independently ot 
the nucleus, the nuclear spindle can probably divide independently of the 
asters, 
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Physics. — An X-Ray Goniometer for the Investigation of Crystal 
structures of solidified Gases. By W. H. KEESOM and K. W. 
Taconis. (Abstract of Communication No. 235b from the 
KAMERLINGH ONNES Laboratory at Leiden.) 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


A method was developed for determining the crystal structures of 
solidified gases in those cases in which the DEBIJE-~-SCHERRER method does 
not yield sufficient data. 

We produced single crystals by very slow crystallization of the liquid 
that had been condensed in a small thin-walled tube dipping in a cup 
filled with mercury, cooling the mercury, and regulating its temperature. 

Such a crystal in arbitrary orientation was rotated in the axis of the 
DEBIJE-SCHERRER camera. We made two exposures of the substance on 
the same film. In the second exposure the film was continuously moved in 
the direction of the axis of the camera, just as in WEISENBERG’s goniometer. 

The data from such a film make it possible to determine the crystal 
structure unequivocally. 

We treated the diagram by making a gnomonic projection on a plane 
perpendicular to the axis of rotation of the crystal. 

For ethylene we deduced from this gnomonic projection a rhombic cell 
with axial ratios 1.327 and 0.850. The absolute dimensions were found by 
measuring the spacings. The result is a rhombic cell with two molecules : 


a== 646, b==4.57; e==4.14 54 at—175° C. 
Density 0.717. 
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Physics. — The vapour pressure of neon at liquid hydrogen temperatures. 
By W. H. KEEsom and J. HAANT]Es. (Abstract of Communication 
No. 235c from the KAMERLINGH ONNES Laboratory.) 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Vapour pressure measurements of neon were carried out in the 
temperature range between 15° K. and 20.4° K. 
We tried to represent our measurements by means of the theoretical 
vapour pressure formula for a monatomic substance. 
z iy 
1 a 


A 
10 = 0 10 
log = 4571 pt 2.5 log T 457, | 72 Cs dT +i, 
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in which p is the vapour pressure at the temperature J, \»9 the vaporisa- 
tion heat at the absolute zero, i the chemical constant, and Cy the atomic 
heat of the solid in equilibrium with its saturated vapour. ; 

We calculated Cs according to DEBIJE with 6=63, gave i its theoretical 
value and found Ay) 445,90 cal/mol. 

The vapour pressure formula determined in this Way agrees quite well 
with our results. 

For some regular values of the temperature the vapour pressure is given 
in the following table: 


Vapour pressures of Neon 

i 10log pem Pem 
15.00 — 1.406 0.039 
16.00 — 0.942 Omics 
17.00 — 0.534 0.292 
18.00 — 0.169 0.678 
19.00 0.159 1.44 
20.00 ORS 4 Patol s 
20.40 0.564 3.67 


It appeared that for practical use the vapour pressure in the above- 
mentioned temperature range may be calculated by means of the formula 


Aah 
0G Pin == ae + 6.0424, 


Chemistry. — Der Einfluss mechanischer Deformation auf die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit polymorpher Metalle. Von ERNST COHEN, 
W. A. T. CoHEN—DE MEESTER und A. K. W. A. VAN LIESHOUT. 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Einleitung. 


Die Untersuchungen von ERNST COHEN und A. K. W. A. vAN LIESHOUT 
iiber den Einfluss mechanischer Deformation auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit polymorpher Metalle1) hatten zu dem Schlusse gefiihrt, 
dass eine derartige Formanderung die Entstehung von Keimen herbeifiihrt, 
welche die Umwandlungsgeschwindigkeit einer bei gegebener Temperatur 
metastabilen Modifikation in die bei dieser Temperatur stabile ganz enorm 
zu erhéhen im stande ist. Es wurden in jenen Studien mehrere Versuche 
beschrieben, welche dieses Verhalten in grossen Ziigen beim Zinn 
dartaten. Zweck der vorliegenden Arbeit war die Richtigkeit dieses 
Schlusses an einem ausgedehnten Material zu erharten und nach ver- 
schiedenen Richtungen zu erweitern, wobei wiederum das Zinn als 
Versuchsobjekt zur Verwendung kam, welches sich aus mehreren Griinden 
ganz besonders zu derartigen Studien eignet. 


Allgemeines. 


1. Wie in der genannten Arbeit von ERNST COHEN und VAN LIESHOUT 
ausgefiihrt wurde, hat man sich einen Keim in einem polymorphen Metall 
als eine ortliche Spannung im Kristallgitter zu denken, welche entweder 
durch mechanische Deformation oder infolge der Umwandlung der einen 
Modifikation in die andere entstanden ist. Enthalt z.B. ein aus weissem 
Zinn gezogener Draht infolge der Deformation Keime, so kénnen diese 
entweder Rekristallisationskerne oder Umwandlungskerne bilden. Erhitzt 
man das Zinn, so tritt Rekristallisation (und ,.Kristallerholung’’) ein, d.h., 
dass die Keime sich in Rekristallisationskerne umwandeln, welche auf 
Kosten ihrer Umgebung wachsen. Dieses Wachsen wird um so schneller vor 
sich gehen, je hoher die Temperatur ist, auf welche man das Metall erwarmt, 
bezw. je héher die Temperatur ist, welche wahrend der Deformation 
erreicht wird. Bringt man einen in dieser Weise behandelten Zinndraht, 
aus welchem somit die vorher (wahrend der Deformation) gebildeten 


1) Z. physik. Chem. A 173, 1, (1935). Speziell § 38ff. 
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Keime verschwunden sind, auf —50° C., so darf man erwarten, dass das 
Metall sich nur langsam in die graue Modifikation umwandeln wird. 


2. Vollig andere Erscheinungen sind zu erwarten, falls man den 
Zinndraht nach dem Ziehen sofort auf —50° C. bringt. In diesem Falle 
sind die Keime, welche sich wahrend des Ziehens gebildet haben, noch vor- 
handen. Dieselben kénnen sich bei dieser Temperatur, welche weit 
unterhalb des Umwandungspunktes liegt, in graue Kerne umwandeln und 
von dort aus pflanzt sich die Umwandlung des iibrigen, weissen, Zinns in 
das graue fort. Es lasst sich somit vorhersagen, dass ein nach dem Ziehen 
vorher ,,getemperter” Draht sich bei —50° C. langsamer in graues Zinn 
wird umwandeln, als c.p. ein nicht getemperter. Bevor wir die Richtigkeit 
dieses Schlusses, welche bereits von ERNST COHEN und vAN LIESHOUT in 
der genannten Arbeit an einem beschrankten Material experimentell 
gepriift wurde, an einem sehr ausgedehnten Material erharten, sei 
zunachst die 


Versuchstechnik 


beschrieben, der wir uns in diesen und den weiteren Versuchen bedienten. 


3. Dieselbe gestaltete sich folgendermassen: Nachdem das chemisch 
reine Metall, welches einem Block Banka-Zinn entstammte ( Verunreini- 
gung 0.048 Proz.), nach eventuell vorangegangenem Schmelzen und 
Erstarren, die mechanische Bearbeitung durchgemacht hatte, welche unten 
in jedem Spezialversuch des ndheren beschrieben ist, schmolzen wir den 
so entstandenen Zinndraht von 4 mm Durchmesser unter den ndtigen 
Kauteln in ein 7 mm weites, mittels eines Diamanten nummeriertes 
Glasréhrchen ein und brachten eine Anzahl solcher Réhrchen in 
einen Glaszylinder, der am Boden eine Oeffnung hatte. Mehrere 
solcher mit den genannten Objekten beschickten Zylinder tauchten wir 
in flissiges Ammoniak (—50° C.), welches sich in einem 3.5 Liter 
fassenden, versilberten DEWAR-Gefass befand. Dieser war, von einer 
mehrere cm dicken Schicht Asbestwolle umgeben, in einem Holzkasten 
eingebaut. Die Oeffnung des DEwar-Gefasses bedeckten wir mit einer 
Glasplatte, den Holzkasten mit einem doppelwandigen Holzdeckel. In 
dieser Weise geniigte tagliches Nachfiillen von geringen Mengen fliissigen 
Ammoniaks um samtliche Glaszylinder stets unter der Pliissigkeit zu halten. 


4. Dass wir die zu untersuchenden Zinndrahte in Glasrdéhrchen 
einschmolzen, hatte den Zweck dieselben gegen Einwirkung der Luft 1) 
bezw. des Ammoniaks zu schiitzen; ausserdem aber wurde dadurch, dass 
wir jeden Draht fiir sich einschmolzen, einer etwaigen Infektion wahrend 


1) Vergl. ERNST COHEN und A, K. W. A. VAN LIESHOUT, -Z. physik. Chem. A, 
173, 1, (1935), speziell § 34 daselbst. 
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der Umwandlung in graues Zinn des betreffenden Drahtes durch 
Beriihrung mit einem andern vergebeugt. 


5. Gilt es den Inhalt der Rdhrchen, welche die Metalldrahte enthalten, 
zu betrachten, so nimmt man die Glaszylinder aus dem fliissigen Ammoniak 
heraus und lasst dasselbe durch die obengenannten Lécher in das DEWAr-~ 
Gefass zuriickfliessen. Beim spateren Wiedereintauchen der Glaszylinder 
in die Fliissigkeit zwecks Fortsetzung des Versuchs, fiillen dieselben sich 
wieder, indem das Ammoniak durch die Lécher in die Zylinder tritt. 


Die Arten der angewandten Deformation. 


6. Wir deformierten die zu untersuchenden Drahte durch Walzen, 
durch Ziehen bezw. durch Knicken. 


1. Deformation durch Walzen. 


7. Dieselbe lasst sich in zweierlei Weise ausfiihren und man darf er- 
warten, dass die Geschwindigkeit der Umwandlung weisses Zinn — graues 
Zinn bei —-50°C. von der Temperatur abhangt, welcher das betreffende 
Material wahrend der Deformation unterworfen war. Wird namlich das 
Walzen eines Drahtes aus weissem Zinn, der durch vorheriges Schmelzen 
und Erstarrenlassen des Metalls (in einem Glasrohr) hergestellt wurde, bei 
Zimmertemperatur vorgenommen, so erhitzt sich das Material wahrend 
des Walzens. Dadurch wird ein Teil der Keime, welche sich infolge der 
mechanischen Bearbeitung gebildet haben, vernichtet werden (Rekristal- 
lisation) und die Geschwindigkeit, mit welcher spater. bei —50°C. die 
Umwandlung des weissen Zinns in das graue stattfindet, wird eine ge- 
ringere sein, als wenn c.p. die betreffenden Keime noch vorhanden waren. 


8. Walzt man dagegen einen (weissen) Zinndraht von demselben 
Durchmesser auf den gleichen Durchmesser wie den soeben genannten, 
nunmehr aber dafiir Sorge tragend, dass sich das Material wahrend des 
Walzens nicht erwarmt, so bleiben die durch das Walzen entstandenen 
‘Keime bestehen und dementsprechend ist zu erwarten, dass die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit weisses Zinn —> graues Zinn bei —50° C. eine 
gréssere sein wird als in dem ersten Fall. 

Dem angegebenen Schema entsprechend, gestalteten sich unsere dies- 
beziiglichen Versuche folgendermassen : Wir stellten uns durch Schmel- 
zen und Erstarrenlassen (in Glasréhren) zwei Zinndrahte A und B 
her, deren Durchmesser 18 mm betrug. Beide Drahte wurden von, 
18 mm auf 4 mm gewalzt und zwar der Draht A ohne weiteres bei Zim- 
mertemperatur, der Draht B dagegen derart, dass derselbe stets auf 
—80°.C. gehalten wurde. Zu diesem Zwecke kithlten wir denselben auf 


diese ‘T'emperatur und liessen ihn sodann durch die Walze gehen, welche 
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von einem Kupferbehalter umgeben war, welcher ein Gemisch von fes- 
tem Kohlendioxyd und Aethylalkohol enthielt. Sodann zerschnitten wir 
A und B in je 12 Stiicke von 6 cm Lange und schmolzen dieselben in Glas- 
réhrchen ein, dafiir Sorge tragend, dass die bei tiefer Temperatur ge- 
walzten Stiicke wahrend des Einschmelzens auf 0°C. gehalten wurden. 
Die 24 Glasréhrchen brachten wir nunmehr in das Bad von —50° C. 
und beobachteten den Gang der Umwandlung: nach je 24 Std. 


9. Die Tabelle 1 enthalt unsere Versuchsergebnisse. 


TABELLE 1. 
Deformation durch Walzen. 


re 


Zeit (Kinheit 24 Std.), 43 Drahte, bei 15° C. 49 Drahte, bei — 80° C. 
mlvend ne herdaee7 nn gewalzt 18 mm—>4mm. Ge- | gewalzt 18 mm—> 4 mm. Ge- 
Bul” 50°C. pehalien rurde: samtzahl der tmgewandelten samtzahl der umgewandelten 

Drahte. Drahte. 
SS ie ae a oe ra ee 

1 0 17 
2 3 24 
3 3 28 
4 3 36 
5 5 43 
6 6 43 
Wh 8 46 
8 8 46 
9 10 47 

10 10: 47 

I 11 47 

e 11 48 

13 11 49 

14 11 

15 11 

16 11 

17 11 

18 11 

19 11 

20 12 


Dieser Tabelle lasst sich entnehmen, dass, der Prognose entsprechend, 
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die Zinnpest sich viel eher in den bei tiefer Temperatur gewalzten 
Drahten offenbart, als in denjenigen, welche eine gleich starke Defor- 
mation bei gewdhnlicher Temperatur durchgemacht haben: wa&hrend z.B. 
bei den erstgenannten nach 13 Tagen bereits etwa 100 Prozent die Um- 
wandlung zeigen, betragt dieser Prozentsatz bei der letztgenannten 
Kategorie nicht mehr als 25. 


2. Einfluss des Temperns nach dem Walzen auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit bei —50° C. 


10. Bei ihren oben genannten Studien wiesen ERNST COHEN und VAN 
LIESHOUT bereits nach, dass durch Ziehen deformiertes weisses Zinn 
sich bei —_50° C. weniger schnell in die graue Modifikation umwandelt, 
wenn es (z.B. bei 150°C.) ,,getempert’”” wurde bevor man es der Tem- 
peratur von —50° C. aussetzt, als wenn man das gezogene Material 
sofort auf diese Temperatur bringt. 

Wir haben derartige Versuche nunmehr auch mit gewalzten Drahten 
ausgefiihrt. Auch hier lasst sich voraussagen, dass die infolge der De- 
formation entstandenen Keime durch das Tempern ganz oder teilweise 
zerstért werden, was eine Herabsetzung der Umwandlungsgeschwin- 
digkeit zur Folge haben muss. 


11. Zur Priifung der Richtigkeit dieses Schlusses gingen wir folgen- 
dermassen vor: zwei Stabe A, und B, aus weissem Zinn, deren Durch- 
messer 18 mm betrug, wurden auf 4 mm Durchmesser gewalzt und zwar 
beide in der oben (§ 8) beschriebenen Weise bei —80° C. Sodann 
zerschnitten wir die so entstandenen Drahte in Stiicke von je 6 cm Lange 
und schmolzen dieselben (bei 0° C.) in Glasréhrchen ein. 25 Drahte wur- 
den sofort in das Bad von —50° C. gebracht, 25 aber erst, nachdem 
dieselben wahrend 3 X 24 Std. bei 150°C. getempert waren. 


12. Unsere Tabelle 2 enthalt die Versuchsergebnisse. 

Wihrend also bei den nicht vorher getemperten Drahten bereits 
nach 24 Std. die Umwandlung in graues Zinn sichtbar war, und samtliche 
Drahte nach 9 X 24 Std. die Umwandlung zeigten, liess sich dieselbe, 
der Erwartung entsprechend, bei den getemperten, welche die namliche 
mechanische Deformation erlitten hatten, nach langerer Zeit (23 X 24 Std.) 
noch nicht beobachten. ~ 


3. Deformation durch Ziehen. 


13. Ein Stab Ay weissen Zinns (gegossen im Glasrohr) von 10 mm 
Durchmesser wurde in 92 Etappen bei Zimmertemperatur auf 4 mm 
Durchmesser gezogen. Einen zweiten, By, zogen wir in der namlichen 

Weise von 10 mm auf 4 mm, jedoch bei —80° C. Zu diesem Zwecke be- 
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TABELLE 2. 
Deformation durch Walzen. 
25 Drahte, bei — 80° C. 
av nie sy | 2 Dt mr | raf mat on 
rien oe ances samtzahl der umgewandelten | bei 150° C. getempert. Ge- 
mul ea Ca Kes ie hialten wastes Drahte. samtzahl der umgewandelten 
Drahte. 

1 3 0 

2 8 0 

3 12 0 

4 18 0 

5 24 0 

6 24 0 

7 24 0 

8 24 0 

9 25 0 

10 0 

11 0 

12 0 

13 0 

23 0 


fand sich das Material, sowie auch das Zieheisen, in einer flachen Holz- 
wanne, welche mit einem Gemisch von festem Kohlendioxyd und Aethyl- 
alkohol beschickt war. 

Nach dem Ziehen zerschnitten wir Ag, und Bz in je 12 Stiicke von 6 cm 
Lange und schmolzen dieselben in Glasréhrchen ein (die bei tiefer Tem- 
peratur gezogenen Drahte wurden beim Einschmelzen auf 0° C. gehal- 
ten). Sodann brachte man samtliche Réhrchen in das Bad von fliissigem 


Ammoniak (—50° C.). 


14. Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse dieser Versuche. Man ersieht aus 
derselben, dass auch bei gezogenen Drahten (10 mm—>4 mm) eine tiefe 
Temperatur wahrend der Deformation die Umwandlungsgeschwindigkeit 
bei —50° C, erhoht. 


15. Um nunmehr auch den Einfluss der Art der mechanischen Bear- 
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TABBLEE. 3: 
Deformation durch Ziehen. 


Zeit (Einheit 24 Std), 12 Dra&hte, bei 15° C, ge- 12 Drahte, bei — 80° C. 
Rech ied weicher wing: Finns oe 10 mm — 4 mm. Ge- | gezogen 10 mm—> 4mm. Ge- 
Baie 50 Ccehnien Wrarde. samtzahl der umgewandelten | samtzahl der umgewandelten 

Drahte. Drahte. 
1 0 0 
2 0 0 
3 0 0 
4 0 0 
5 0 0 
6 0 0 
7 0 0 
8 0 0 
9 0 0 
10 0 0 
11 0 0 
12 0 0 
13 0 0 
14 0 0 
15 0 0 
16 0 0 
17 0 5 
18 0 6 
19 0 8 
20 0 9 


beitung auf die Umwandlungsgeschwindigkeit des weissen Zinns in das 
graue (bei —50°C.) kennenzulernen, stellten wir uns auch Zinndrahte 
durch walzen bei Zimmertemperatur bezw. bei —80°C. her, welche 
eine ebenso starke Deformation (von 10 mm auf 4 mm Durchmesser) er- 
litten hatten, als die in §§ 13 und 14 genannten, welche durch ziehen ent- 
standen waren 1), und studierten den Gang der Umwandlung bei —50° cS 


16. Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse dieser Versuche, aus welcher 


1) Die in §§ 11 und 12 genannten, gewalzten Drahte von 4 mm liessen sich hier nicht 
benutzen, da dieselben aus einem Stab von 18 mm Durchmesser auf 4 mm gewalzt waren, 


somit eine viel starkere Deformation erlitten hatten. 
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beim Vergleich mit Tabelle 3 der enorme Unterschied zwischen Walzen 
und Ziehen (bei —80°C.) auf die Umwandlungsgeschwindigkeit bei 
—50° C. ersichtlich ist. 


TABELLE 4. 


Deformation durch Walzen. 
a 


Zak (inbee 24 Sedy, | Ova bet SE | Temp, gems 10 mm —>4 
Wabrend ‘welcher das Zink samtzahl der umgewandelten | mm. Gesamtzahl der umge- 
20 gaan ere’: Drahte. wandelten Drahte. 

i 
1 0 0 
2 0 Z 
3 0 3 
= 0 5 
5 0 6 
6 0 6 
7 0 8 
8 1 11 
9 1 11 

10 1 11 
11 1 11 
12 1 11 
13 1 11 
14 1 11 
15 1 Bt 
16 1 11 
7 J 11 
18 1 11 
19 i 11 
20 1 11 


Die Figuren 1, 2 und 3 zeigen das Aussehen des Zinns nach der Um- 
wandlung. 


4, Deformation durch Knicken. 


17. Um den Einfluss dieser Art Deformation zu studieren, gossen wir 
uns (im Glasrohr) zwei Drahte A3 bezw. Bz von 4 mm Durchmesser und 
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zerschnitten beide in je 12 Stiicke von 6 cm Lange. Von diesen Drahten 
wurden 12 mit der Hand zehnmal geknickt, die andern unverdndert 
gelassen. Samtliche Drahte schmolzen wir sodann, jeden fiir sich, in ein 
Glasrdéhrchen ein und brachten dasselbe in das Bad von —50° C. 


18. Unsere Tabelle 5 fasst die Ergebnisse zusammen. 
Man ersieht aus der Tabelle, dass samtliche nicht-geknickten Drahte 
selbst nach 48 X 24 Std. unverandert geblieben sind, wahrend von den 


TABELLE 5. 
Deformation durch Knicken. 

Zeit (Einheit 24 Std.), 12 nicht-geknickte Drahte. | 12 geknickte Drahte. Ge- 
wahrend welcher das Zinn | Gesamtzahl der umgewan- | samtzahl der umgewandelten 
auf — 50° C. gehalten wurde. delten Drahte. Drahte. 

1 0 0 
2 0 2 
3 0 Zz 
4 0 2 
5 0 2 
6 0 3 
7 0 4 
8 0 4 
9 0 at 
10 0 4 
11 0 5 
48 0 5 


geknickten nach dieser Zeit fiinf, d.i. also 41 Prozent, die Umwandlung 
in graues Zinn zeigten, und zwar stets an den durch das Knicken defor- 
mierten Stellen. Viele der letztgenannten Drahte zerfielen an den Knicken 
in grossere Stiicke, wie Figur 4 zeigt. 


5, Einfluss der Intensitét der Deformation auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit weisses Zinn —> graues Zinn (bei —50°C.). 


19. Auf Grund unserer oben beschriebenen Versuche lasst sich auch 
die Frage beantworten, ob c.p. die Intensitat der Deformation Einfluss 
auf die Umwandlungsgeschwindigkeit iibt. Aus den Tabellen 1 und 4 
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lasst sich Tabelle 6 ableiten, welche ohne weiteres ergibt, dass einer 
starkeren Deformation eine grdssere Umwandlungsgeschwindigkeit ent- 


spricht. 


TABELLE 6. 


Einfluss der Intensitat der Deformation auf die Umwandlungsgeschwindigkeit weisses 
Zinn — graves Zinn bei — 50° C. 
i  —————eeee—eeeee 


Zeit (Einheit 24 
Std.), wahrend 
welcher das Zinn 
auf — 50° C. ge- 
halten wurde. 


oO wea N Dn nn Be WY NY 


— 
i=) 


Driahte, bei 15°C. | Drahte, bei 15° C. | Drahte, bei — 80°| Drahte bei — 80° 
gewalzt 18 mm|gewalzt 10 mm|C. gewalzt 18 mm|C. gewalzt 10 mm 
— 4mm. Gesamt-|—> 4mm. Gesamt- |—> 4 mm. Gesamt-|—> 4 mm. Gesamt- 
zahl der umge-|zahl der umge-|zahl der umge- zahl der umge- 
wandelten Drahte | wandelten Drahte | wandelten Drahte| wandelten Drahte 
in 9/p. in 9%, in 2/p, in 2/p. 
nnn 
0 0 35 0 
7 0 49 17 
7 0 57 25 
if 0 73 42 
12 0 88 50 
14 0 88 50 
19 0 94 66 
19 8 of 92 
23 8 96 92 
23 8 96 92 
25 8 96 92 
25 8 98 92 
25 8 100 92 
25 8 
25 8 
73) 8 
25 8 
25 8 
2D 8 
28 8 
Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, dass: 
1. Eine Deformation des weissen Zinns durch walzen, ziehen oder 
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knicken dessen Umwandlungsgeschwindigkeit in die graue Modifikation 
enorm erhdht ; 


2. ‘Tempern nach der Deformation die Umwandlungsgeschwindigkeit 
enorm herabsetzt ; 


3. Die Umwandlungsgeschwindigkeit c.p. von der Intensitat der 
Deformation abhangt und zwar in dem Sinne, dass einer starkeren Defor- 
mation eine gréssere Umwandlungsgeschwindigkeit entspricht ; 


4. Die beobachteten Erscheinungen sich in der friiher entwickelten 
Weise erklaren lassen. 


Utrecht, Marz 1935. VAN 'T HoFF-Laboratorium. 


Physics. — Uber die Oberflachenspannung homologer Reihen. Von 
J. H. C. MERCKEL. (Communicated by Prof. J. D. VAN DER WAALS.) 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 
EFinleitung. 


Bereits in dem Jahr 1891 hat TRAUBE gezeigt, dass eine bestimmte 
Regelmassigkeit besteht zwischen den Oberflachenspannungen von 
Lésungen welche verschiedene Glieder einer homologen Reihe organischer 
Verbindungen enthalten. Diese Gesetzmassigkeit wird von verschiedenen 
Forschern als die ,, TRAUBE’sche Regel’” bezeichnet. 

Die urspriingliche Formulierung lautet: In homologen Reihen kapillar- 
aktiver Stoffe verhalten sich die konstanten Endwerte der Molekular- 
kohdsionen fiir hinreichend verdiinnte Lésungen wie 1:3:32:33....... 
Unter dem konstanten Endwert der molekularen Kohasion versteht TRAUBE: 


<a 
c c=0 


wobei o,, Oberflachenspannung des Lésungsmittels 
6, Oberflachenspannung der Loésung 
c Konzentration in mol/L 
ist. 
Spater hat SzyskowSKI eine empirische Formel aufgestellt, in welcher 
die Oberflachenspannung mit der Konzentration in Beziehung gebracht 
worden ist. Sie lautet: 


o Soi Sie as 
A es =bin.(Gt!1), 
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In dieser Formel kommen zwei Konstanten 6 und C vor, 6 ist fiir 
die verschiedenen Glieder einer homologen Reihe in erster Annaherung 
Crt 
barten Gliedern scheint in den meisten Fallen ungefahr 3 zu sein. Einige 
Beispiele sind bei FREUNDLICH?) zu finden. In vielen Fallen aber ist die 
Abweichung von der Zahl 3 gross. 


von zwei benach~ 


konstant, C hingegen nimmt stark ab. Der Quotient 


Im Folgenden wird nun gezeigt dass: 


1°, die oben erwahnte Konstante von SZYSKOWSKI keine grundlegende 
Grosse ist ; 


29. verschiedene Eigenschaften homologer Reihen z.B. die Oberflachen- 
spannung und die Adsorption zuriickgefiihrt werden kénnen auf die Lange 
der Kohlenstoffketten. 


Oberflachenspannung von Fettséuren, Alkoholen und Estern. 


Verschiedene Forscher widmeten sich der Untersuchung der Ober- 
flachenspannung. So wurden die Fettsduren 1 2, die Alkohole1, einige 
Ester 1, einige Urethane 4 und die Natriumsalze der Fettsauren 5 untersucht. 

Wenn wird erst die Fettsauren, Alkohole und Ester betrachten, so sehen 
wir aus den verschiedenen o—c Diagrammen, dass bei kleinen Konzen- 
trationen eine lineare Beziehung zwischen o und c besteht. Diese lineare 
Beziehung gilt aber nur bis zu einer bestimmten Konzentration. Diese 
Konzentration wird in einer homologen Reihe mit wachsender Lange der 
Kohlenstoffkette immer kleiner. Bei den Fettsauren z.B. ist diese Konzen- 
tration fiir die Essigsdure + 14 n., wahrend sie fiir die Valeriansaure 
nur noch + 1/s5 n. ist. 

Wir werden erst die niedrigen Konzentrationen untersuchen und dann 
wenden wir uns den héheren Konzentrationen zu. 

Es zeigt sich nun, dass der Logarithmus der Tangente des Winkels, 
welchen die erwahnte Gerade mit der negative Richtung der c Achse 
bildet, ein quantitatives Mass ist fiir die kapillaren Eigenschaften des 
betrachteten Stoffes. Diese logarithmischen Werte sind namlich von der 
Lange der Kohlenstoffkette linear abhangig. In Fig. I ist das fiir einige 
homologen Reihen wiedergegeben worden. 


Aus dieser Figur ist ersichtlich dass: 


1°, obenerwahnte Werte von der Lange der Kohlenstoffkette linear 
abhangig sind ; 


29, die Linien fiir die verschiedenen homologen Reihen parallel ver- 
laufen ; 


3°. . die log. Werte von isomeren Estern einander gleich sind und sich 
von den Werten von Alkoholen und Fettsduren mit derselben Kohlenstoff- 
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zahl wenig unterscheiden. Wir sehen das u.a. bei den Werten von 


Methylpropionat, Aethylacetat, Buttersaure und Butylalkohol. 
Ausserdem scheint bei diesen Konzentrationen kein Unterschied zu 


20 


AnzaHL 
C Arome 


Abb. 1. 


1 Ameisensaure, 2 Essigsdure, 3 Propionsaure, 4 Buttersdure, 5 Valerian- 

sdure, 6 Capronsaure, 7 Methylalkohol, 8 Aethylalkohol, 9 Propylalkohol, 

10 Butylalkohol, 11 Amylalkohol, 12 Methylacetat, 13 Aethylacetat, 14 

Propylacetat, 15 Methylpropionat, Propylformiat, 16 Aethylpropionat, 
Propylacetat, 17 Propylpropionat. 


bestehen zwischen der Oberflachenspannung zweier Isomeren, so wie n- 
und Isobuttersaure. 

Wenn wir die grésseren Konzentrationen betrachten, so kommen wir 
zu ganz anderen Gesetzmassigkeiten. Zeichnen wir ein Diagramm (mit 
Konz. — Konstant) in welchem wir auf die Y-Achse 0, auftragen und 
wahlen wir fiir die Ameisensdaure auf der X-Achse die Zahl 0 und fiir die 
Valeriansaure 10, so kénnen wir fiir die anderen Fettsduren solche 
Zahlen finden, welche eine lineare Abhangigkeit von den o Werten auf- 
weisen. (Fig. II.) 

Die in dieser Graphik dargestellten Zahlen fiir die verschiedenen Fett- 
sduren sind ausserdem nog in Tabelle 1 zusammengefasst. 

26 
Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVIII, 1935. 
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TABELLE Tf. 
K 
Ameisensdure 0.0 a 
Essigsdure 0.9 at ov 
Propionséure 2.8 a+ 3Vv 
Buttersaure Guz a+ 6v 
Valeriansaure 10.0 a+10v 


Bei naherer Betrachtung kénnen wir fiir diese Zahlen auch schreiben: 
a,atv,at3v,a+6v,a+10v. Diese Zahlen werden wir von nun an 
als kapillaraktive Zahlen bezeichnen; sie scheinen nun ein Mass 


Abb, 2. 


zu sein fiir die Kapillaraktivitat bei héheren Konzentrationen, Bei héheren 
Konzentrationen ist die Oberflachenspannung von diesen Zahlen immer 
linear abhangig. Fig. III zeigt das z.B. fiir die Alkoholreihe. 


Die obenerwahnten kapillaraktiven Zahlen bilden eine mathematische 
Reihe héherer Ordnung. 
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Die kapillaraktiver Zahl von dem n- ten Glied einer homologen Reihe 
wird dargestellt durch: 


Set Lee 


Die kapillaraktiven Zahlen scheinen in sehr engem Zusammenhang zu 
sein mit der Lange der Kohlenstoffkette. Bestimmen wir die Differenz 


A Atv Ax Arev A+ioy 


Abb. 3. 


zwischen zwei benachbarten Zahlen, so zeigt es sich, dass diese Differenzen 
eine mathematische Reihe bilden. Die Differenzen zwischen den Gliedern 
der arithmetischen Reihe sind natiirlich konstant. Wir haben also eine 
Funktion vor uns, wobei die zweite Differenzen konstant sind. Dieser 
Bedingung geniigt nun die quadratische Beziehung: 


Wespel al Pr, 


Unter der Annahme dass / die Lange der Kohlenstoffkette darstellt, ist 
die kapillaraktive Zahl von der Lange der Kohlenstoffkette quadratisch 
abhangig. Also ist die Oberflachenspannung bei héheren Konzentrationen 
auch quadratisch abhangig von der Lange der Kohlenstoffkette und zwar 
entsprechend der Beziehung: 


oma.P+b.l+c. 


Aus der Tatsache, dass also bei verschiedenen Konzentrationen eine 
ganz verschiedene Abhangigkeit zwischen der Oberflachenspannung und 
26" 


OZ 


der Lange der Kohlenstoffkette besteht, miissen wir folgern dass die 
Konstante C in der Beziehung von SzyskowskI kein quantitatives Mass 
fiir die Kapillaritat sein kann, weil diese Konstante aus dem ganzen 
Konzentrationsbereich berechnet worden ist. 


Oberflachenspannung von den Natriumsalzen der Fettsauren. 


LOTTERMOSER und WINTER 5) haben die Oberflachenspannung der 
oben erwahnten Natriumsalze ausfiihrlich untersucht. Aus der Unter- 
suchung ziehen sie den Schluss, dass sich in Bezug auf o kein kontinueller 
Verlauf in der Reihe zeigt. Das wird sich aber als unrichtig erweisen. 

Wenn wir die Oberflachenspannung mit der Konzentration in mol/L in 
Beziehung bringen — LOTTERMOSER gibt die Konzentration in % an — 
so finden wir eine lineare Abhangigkeit zwischen o und c. Wir kénnen 
wieder die Tangente des Winkels den die verschiedenen Linien mit der 


A+20 V A+60 V A+100 V 
Abb. 4. 
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negativen Richtung der c-Achse bilden, alss Mass fiir die Kapillaritat 
der Salze betrachten. Es zeigt sich nun, dass die Logarithmen der oben 
erwahnten Tangente von den kapillaraktiven Zahlen linear abhangig 
sind. (Fig. IV.) 

Erst die Palmitin- und Stearinséure weichen ab. Die Oberflachen- 
spannung ist also von dem Quadrat der Lange der Kohlenstoffkette 
abhangig. Fiir die hier betrachteten kleinen Konzentrationen scheint also 
bei dem Ubergang von Kapronat zu Kaprylat keine Diskontinuitat zu 
bestehen, so wie LOTTERMOSER es behauptet. 


E's muss auch noch ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass der 
Umstand ob ein Natriumsalz einer Fettsdure Seifeneigenschaften auf weist, 
oder nicht, nicht nur von der Lange der Kohlenstoffkette der Fettsaure 
abhangt, aber auch von der Konzentration. 

In Zusammenhang mit dem oben Erwahnten mag noch bemerkt 
werden dass ich ahnliche Gesetzmassigkeiten, auch bei der Adsorption 
gefunden habe. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, dass Eigenschaften, wie Oberflachenspannung und 
Adsorption linear oder quadratisch von der Lange der Kohlenstoffkette 
abhangig sind. 
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Mathematics. — Lineare Differentialsysteme und Matrixgleichungen. 
Von A. HERRMANN. (Communicated by Prof. R. WEITZENBOCK). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Im Folgenden soll ganz allgemein die Aufgabe gelést werden, wie 
man aus der Gesamtheit aller Matrizen n-ter Ordnung diejenigen be- 
stimmen kann, die einer Gleichung m-ten Grades 


BEAT Ages te A (1) 


gentigen, wobei die Koeffizienten A; beliebige Matrizen n-ter Ordnung 
bedeuten. Fiir den einfachen Fall, dass die A; rationale Funktionen einer 
vorgegebenen Matrix A sind, ist die Aufgabe bereits durchgefiihrt. In 
einer friiheren Arbeit!) habe ich ndher auseinandergesetzt, wie man in 
diesem speziellen Falle die im durch A konstituierten Matrizenring vor- 
handenen Lésungen in einfacher Weise finden kann, und auf welche 
Weise sich auch nicht-polynomische Losungen feststellen lassen. 

Die Behandlung von linearen Differentialsystemen auf matrizentheore- 
tischer Grundlage fiihrt aber leicht auf die Erledigung des oben gestellten 
Problems. Die Darstellung der Integrale des Systems durch die 
FROBENIUSschen Kovarianten erweist: sich dabei als zweckmassig. Wir 
werden daher zunachst auf diese Darstellung etwas naher eingehen, 
umsomehr als wir bei dieser Gelegenheit oben angegebene Spezialfalle ”) 
miterledigen kénnen. 


1. Einftihrung der Kovarianten. 
Es bedeute J eine Matrix, die in der JORDANschen Normalform ge- 
geben ist, dh. die Matrix J besteht in der Diagonalen als lauter Matrizen 


Ty 1 0 ee 0 
0 r, 1 0 2 
0 Ce ae. ty 


also 


‘ 
Tra 
1) A. HERRMANN, Ueber Matrixgleichungen etc. (Compos. Mathem. I (1934), 284-302). 


2) R. WEITZENBOCK, Ueber die Matrixgleichung X2== A (Proceedings Amsterdam 35 
(1932), 328-329), 
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Matrizen vom Typus J charakterisiert man auch durch folgendes Schema: 
Enthalten verschiedene Felder J, der Grade o).... ol dasselbe r%, so 
schreibt man (0)... . 0) und fasst die zu den verschiedenen r;, gehdrigen 
runden Klammern in einer eckigen Klammer zusammen. Die Summe 
saimtlicher o*) — Werte, die zu r, 0 gehéren, gibt den Rang der Matrix 
J an, und die charakteristische Funktion |r E—J|=—f(r) hat die Null- 
stelle r, =0 in der Vielfachheit n—Z o'). 


ves 


FROBENIUS 2) hat gezeigt, dass man jede Matrix A in der Form 
A=AjtrnK, +1. Ky +...tm Km Adetedy Fic esse ac (2) 


darstellen kann, wobei r, die Eigenwerte von A sind und Ap eine Matrix 
bedeutet, von der eine Potenz verschwindet; die Kovarianten K, sind 
charakterisiert durch 


= Ko—1,K-=K, und K,K,=0 fir yw . . . (2a) 


Wir gehen zunachst auf diese Zerlegung ein, und zwar denken wir 
uns A in die Normalform J transformiert und betrachten J, insbesondere 
J.. E; sei die Einheitsmatrix o-ter Ordnung, D, eine Matrix o-ter Ordnung, 
deren Elemente alle Null sind mit Ausnahme einer Einheitsdiagonalen, 
die an der (1; 2)-ten Stelle beginnt d.h. *) 


1 Wey Rea thoes a) 

: rad : 

} ea 7 oP . 70) 
; i pa 

1 Speke, 6 0 


dh. D® ist eine Matrix mit einer Einheitsdiagonalen, die an der (1; s+ 1)- 
ten Stelle beginnt, wenn s<o ist, fiir s==o ist D230: 


> E, entsprechend der JORDAN-~ 


i=1 


schen Zerlegung, d.h. es steht an Stelle von jedem r; in E; eine "1", 


Wir zerlegen die Einheitsmatrix F in 


sonst iiberall 0. Man hat dann 5; E,=E, E?=E,; und E,E,.=0, ixz-k. 


i=1 
Wir setzen E, (J—r:E)=D;, dann ist D; D,=0, fiir if=k, wobei 
D#=0 ist, wenn qi= Max (0)... of), daher ist D#=0 die Gleichung 


niedrigsten Grades fiir Di. 


3) G, FROBENIUS, (Sitzungsberichte Akad. Berlin 1896, S. 601). 
4) Dz nennt TURNBULL die auxiliary Unit Matrix’, vgl. H. W. TURNBULL und 
A. C. AITKEN, An Introduction to the Theory of Canonical Matrices, BLACKIE & SON 


(1932), S. 62. 
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Wegen 
Jal 2 &, 
= (rE = Ui ERE, (3) 
= .) “BPSD, 
erhalt man 


A=R'JR=ZR D,R+ rR E.R 
A=Aj)+ 21: K; 


also die FROBENIUSsche Zerlegung. Ist A= RJR, so wollen wir den 
Ring der rationalen Funktionen von J den zur Matrix A gehorigen 
Kernring nennen. Im Weiteren ist eine Beschrankung auf rationale 
Funktionen nicht erforderlich, vielmehr iibertragt sich alles auf den Fall 
einer in eine TAYLORsche Reihe entwickelbaren Funktion, die fiir jede 
Nullstelle des charakt. Polynoms konvergiert. 

Die rat. Funktionen ®(J) zerfallen, wie ohne Weiteres einzusehen ist, 
in genau derselben Weise in Teilmatrizen wie J selbst. Demgemass 
zerfallt der Kernring in je m Komponenten, und man braucht sich nur 
auf die Betrachtung eines derartigen Teilringes zu beschranken. Ist 
= Max (o ... 0), so gibt q, die Vielfachheit der Nullstelle r, fiir die 
Gleichung niedrigsten Grades von J an, und man ersieht sogleich, dass 
E,,,D,, D2... Du-' eine Basis fiir die Ringelemente des Teilringes liefert, 
d.h. jedes Element lasst sich durch die angegebenen Matrizen darstellen. 
Im Kernring haben wir fiir J in (3) bereits eine derartige Darstellung 
gefunden. Entwickeln wir nun @ (Peco) Sane E,-.D)) mach 
Potenzen von D,, dann erhalt man 

oy 
P ((o?... of)) = D(r,) E, + O' (r,) Dy +... + wei De; 
k 
da D: =0 ist fiir s=q, Weil ferner (r, E, + Dy) (t;E; + D;)=0 ist 
fir ik, folgt fiir den Kernring 


Di) Oo cero: . 0") ]) 
=0{ 3 (B+ Dy) )=2 9, + Dy) = 


(4,—1) 


| 


(0 (eet eee D*”), 
k=) ; 
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Nehmen wir mit ®(J) die Transformation vor, die J in A= RJR 
iiberfiihrt, dann erhalten wir fiir die rat. Funktionen von A die wichtige 
Darstellung 


(Aer aVeeg 6. 1 


Es ist schon erwahnt worden und aus dem Vorigen ersichtlich, dass 
diese Darstellung durch die FROBENIUSsche Kovarianten nicht nur fiir 
rat. Funktionen, sondern fiir eine allgemeinere Klasse von Funktionen 
ihre Giiltigkeit behalt; eine Potenzreihe ‘I$ (r) konvergiert fiir eine Matrix 
A dann und nur dann°*), wenn fiir jede »-fache charakt. Wurzel r; von 
A die Potenzreihe 8°—) (r,) konvergiert. Uns interessiert in diesem Zusam- 
menhang, dass die Darstellung (4) die Lésung der Matrizengleichungen 
P(X)=A impliziert; im Falle P(X)= X? =A ist von mir die Lésung 
in dieser Form angegeben. 

Da insbesondere (4) fiir die ganzen Funktionen gilt, haben wir fiir die 
Matrix e4 eine Darstellung durch die Kovarianten. Wir wollen A durch 
Ax ersetzen und erhalten so das folgende wichtige Resultat: 

Ist A eine Matrix n-ter Ordnung, deren Minimalgleichung die m 
verschiedenen Nullstellen r, in der Vielfachheit q, hat, und bedeutet 


P, (x) eine Polynommatrix, deren Elemente p(t), (x) Polynome in x vom 


Grade = qi— 1 sind, dann ist 


pO Sd Es Vo A eee ee) 


wobei die Polynommatrix sich durch die FROBENIUSsche Kovarianten 
K, von A und durch die Matrizen A—r,. E= A; in der Form 


Se! At 
P, (x) = Zap Ke . : . Pi or AS (6) 


ausdriickt. 


2. Das einer Matrixgleichung zugeordnete Differentialsystem. 


Fasst man das System der Gleichungen 


dz, (x) 
dx sal 


symbolisch in die Matrizengleichung 


Fi) VALS ie a Cn (7a) 


5) ED. WEYR (Bulletin des Sciences Mathem. (2) XI (1887) S. 205). 
K. HENSEL (Journal fiir Mathem. 155, S. 107-110). 
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zusammen, dann kann man eine Integralmatrix Z (x)= (zi (x)), deren 

Elemente den Gleichungen “it 3 aj) Zix (i, k=1.n) geniigen, nach der 

Methode der successiven Approximationen bestimmen, und es ergibt sich 
Z\xjeae* 

als Lésungsmatrix. Nach (5) lasst sich diese Integralmatrix in der Gestalt 

Z(x)= 5 Py (x) e* schreiben, 


Wir betrachten nun Gleichungen héherer Ordnung 


YY wy, n d’—! 
¢ ae) =. (eu Boca) oe OP Bie Ze (x) se HOT 
dx” ket dx 


und schreiben sie in Matrizenform und erhalten 
Z" (x) = Aw) Z°-” (x) + Ag Z— (x) +... 4+ Aw) Z(x) . (8a) 

Zor‘ Léstingy karl aman diesetySuatertecut 
Ailes BZ AX) 1. 2 rae en 


zuriickfiihren, indem man z';—= 2,4, setzt; es ist e2* = ¥ P, (x) e*'*, wobei 
die auftretenden Matrizen von der Ordnung vn sind. Aus SP; (x) eK 
entnehmen wir dann die z;(x) als Lésungen von (8). Schreiben wir 
Aw =—Ai, und gehen wir mit dem Ansatz e™ in die Gleichung (8a), 
dann erhalten wir die dem Differentialsystem (8) zugeordnete Gleichung 
y-ten Grades in T: 


Top APT 2. As = Ohne Ean 


worin nun die A; beliebige Matrizen n-ter Ordnung bedeuten. Umgekehrt 
lassen wir einer Matrizengleichung (10) ein System »-ter Ordnung ent- 
sprechen. 

Stellen wir uns zu den z;(x), (i=1,2.... n) ein System erster Ordnung 


Zs) Za) (10a) 


her, dann haben wir in e™™ eine Lésung des Systems (8), und es ist jede 
Matrix T der Ordnung n, die sich aus den n Funktionen z; (x), (die wir 
aus e®* erhalten haben) eine Lésung der Gl. (10). 

Kennen wir auf Grund von (9) die Lésungen von (8), dann kénnen 
wir also die Matrizen T bestimmen. Um 7 zu berechnen ist noch 
folgendes zu bedenken: Aus der Tatsache, dass die Polynommatrizen sich 
aus den Kovarianten aufbauen, folgert man leicht, dass auch ein einzelner 
Bestandteil e"* P, (x) aus der allgemeinen Lésungsmatrix eine Lésungs- 
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matrix ist. Ferner erkennt man leicht, dass auch die Folge e** P’ (x), 
ex P’’ (x),.... Lésungsmatrizen sind, und man erhalt damit geniigend 
Gleichungen zur Bestimmung eines T-Wertes. Die Anzahl der Még- 
lichkeiten zur Bestimmung einer Matrix T hangt von den Wurzeln der 


charakt. Gleichung fiir B ab. 


a. Die charakt. Gl. |;-E—B|=—0 habe lauter verschiedene Wurzeln 
(sie ist also zugleich Minimalgleichung fiir B) die Zahl der Wurzeln ist 
yn. Zu jeder Wurzel 0; gehért eine Lésung, und wir haben damit »n 
verschiedene Lésungen 


i) — li °, ‘ee eid (3 ; tases 
PO CRE, a = 2 zi) = cl), ePi™ Gl. vn), 


aus denen sich jede andere Lésung durch lineare Kombination bilden 
lasst. Damit haben wir also 


zy (x)= C, 2 + Cy 22) +... Con 2p” (kh aalin’. yn). 


Zur Herstellung der Matrix T der Ordnung n aus den z, (x),.... Zn (x) 
bestehen Ee) Méglichkeiten. 
Die charakt. Gl. von B ldsst sich auch in der Form schreiben: 


—1 fir i=k 


— ae rea 
Ceatent sks 1) 


|-B—B|=|2 al) °—# — bin 0” ==) F O% 
H=1 


Wir haben daher den Satz: 
Die Matrizengleichung (10), deren Koeffizienten A; beliebige Matrizen 
n-ter Ordnung Aj —=— A:r=(a'?) sind, hat im Bereich der Matrizen 


n-ter Ordnung is Lésungen, wenn die Gleichung vn-ten Grades in 
n 


r | alr’ — 64 r” | = 0 lauter verschiedene Lésungen hat. 
=1 


b= 
Als Beispiel behandeln wir die Gleichung 


ile | ape | 
Pe T— z= 0. 
ge) een, 
Es ist |pE—B|=0=(r—1) (e+ 1)(r’—2), daher 9,251; @2=-=1; 
0,=V2; 0,=—V 2: 
Die Kovarianten fiir die Herstellung von e?* ergeben sich zu 


1 
K,=—4(B+B'—2B—2); K,= 5 (B—B*—2B +2), 


| 3 Api PL). ee 3__\/ 9 B?— B+ 2). 
Leg 4+V2B?—B—V 2), K, Fyre ) 
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of 


Den Lésungen von (9) entnehmen wir zur Berechnung von TJ’ die 
Funktionen: 


ye ae 
= Cp1 €* + C29 C-* +093 CM 2* + C4 eV 2%, 


Es entspricht: 


ae x =e re) 
1) 4 Crige = Cy2e das System Z=(4 i) Vi also ist i =( ). 


Z2 = Cy €* + Cy ee * Oe 
2) ie ae liefert T, = 2) Oe 
C21 C23 0 V5 


1 
C1 et r n=(' 7 | 
oy Sg: 
T.=( eee ia 
22 | 


C12 C140 Te eee ae 
222 4 


4 1 

Cc € = 

6) . e : To= (7 a 
C23, C24 | Caer 


b. Im Falle mehrfacher Wurzeln der charakt. Gl. von B betrachten 
wir zundchst den Fall, dass sie zugleich Minimalgleichung ist. Sind 015.507 


~ 
~ 


Jam 
~~ —_~ ~~ Te 
iz) 
mR 
nN 
Q 
~ 
us 
—_—yS 
. 
. 


5 

die verschiedenen Wurzeln mit den Vielfachheiten o, ...0,, S o, = vn. 
i=1 

Es ist 


2% (x) = pl ef +1, 4 p\*) efx* 


und die p sind in x vom Grade So,—1. Zur Bildung von T hat man 
auch die Polynomkoeffizienten zu beriicksichtigen, die aus den p durch 


Differentiation entstehen, Wir diirfen aber nur solche Bestandteile nehmen, 
dass "ine 7.1 Zen wouter Ordnung n wird. Daher wird die Anzahl 
der Lésungen T kleiner als im Falle a. Es sei beispielsweise 


x—(% Eo 
01 ; 
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|r-E—B|=0 ist zugleich Minimalgleichung fiir B. Man erhilt fiir z, und z, 
Zz; = (A, + A, x) e* + (B, + B, x)e—, z, = 2A, e*—2B, e-. 
Um die Matrix T der Ordnung 2 herzustellen, nehmen wir zundchst 


z,—(A; + A, x) e*, z23=2A,e*. Es ergibt sich dann 


at 
Z=(( ') Z, also T=(_ t): 
0 1 0 1 


Eine weitere Méglichkeit zur Bildung einer Matrix 2. Ordnung besteht 


darin, dass wir z,—(B, + B,x)e-*, z,—=—2B,e-* nehmen. Hieraus 
2 —|[ —4 

erhalt man T=( 2 ‘). Damit sind aber auch alle Méglichkeiten 

erschdopft. 


Hat die Minimalgleichung die mehrfachen Wurzeln von | rE—B|—0 
nur einfach, dann sind unendlich viele Losungen vorhanden. Ein einfaches 


Beispiel liefert der Fall X? — “ id =0, mit z,= A,e”* + A, eV, 


a 
Z,— B, e** + B,e***, woraus sich ergibt 


Va(A,B,+A,B) — 2VvaA,A, 

Fe A, B,—A, B, A, B,—A, B, 
2VaB,B, _Va(A,B,+ A,B) 

nA Bt A, B, Aub, By 


wobei A,, A>, B,, B, beliebig gewahlt werden k6nnen, wenn' nur 
A, B,— A,B, #0 ist. Schliesslich kann noch der Fall eintreten, dass 
die Min.gl. die mehrfachen Wurzeln der char. Gl. auch mehrfach, aber 
in kleinerer Vielfachheit hat. Es lassen sich entsprechende Betrachtungen 
wie oben anstellen. 

Will man die unter b. angefiihrten Falle durch (11) charakterisieren, 


dann entscheidet der Rang der Determinante | X a‘? Oe 0; iiber die 
w=1 


Anzahl der Lésungen, wenn og; die oben angegebene Bedeutung hat. 
Wir wollen an dieser Stelle nicht weiter auf diese Formulierungen 
eingehen. 


Mathematics. — Sur la Dérivée Angulaire des Fonctions Univalentes. 
Par CORNELIS VISSER. (Communicated by Prof. J. G. VAN 
DER CORPUT). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Introduction. 


L’objet du présent article est l’étude d’une question qui se rattache a 
un théoréme de M. J. Wo FF. Soit la fonction w (z) holomorphe et de 
partie réelle positive dans le demi-plan D(x > 0) de la variable com- 
plexe z=x-+ yi. Le théoréme de M. Wo rr dit que dans ces conditions 
la dérivée w’(z) tend vers une constante 4, qui est nulle ou positive, 
lorsque z—>oo dans tout angle | y|=p-x, p étant une constante positive 
arbitraire '), 

Le nombre / s'appelle la dérivée angulaire de w (z) a l'infini. 

Dans le cas d’une fonction w (z) univalente, représentant D sur un 
domaine intérieur, l'inégalité 4>0 exprime la conformité de la repré- 
sentation a l’infini. Inversement on peut demander de chercher des con- 
ditions auxquelles doit satisfaire un domaine intérieur G de D, pour qu'il 
existe une fonction w(z) représentant D conformément sur G et ayant 
une dérivée angulaire positive a l’infini, 

Quelques conditions qui sont suffisantes sont connues *), Jeme propose 
de déduire ici une condition qui est nécessaire et suffisante et qui permet 
de ramener le probléme a celui des propriétés d'une représentation con- 
forme en un point intérieur. 


Pour éviter de renvoyer le lecteur a d’autres Mémoires, je démontrerai 
d’abord les propriétés dont je ferai usage. 


Se hk 
Le Théoréme de WOLFF. 


Théoréme. Soit la fonction 
w (z) = w (x + yi) =u (2) + iv (2) 


1) J. WOLFF, Comptes rendus, 183, 1926, p. 500. Voir aussi: 
C. CARATHEODORY, Sitzungsberichte der Preuss. Ak. der Wiss., 1929, Di oor 


E. LANDAU et G. VALIRON, Journal of the London Math. Soc., Vol. IV, 1929, p. 15. 
2) C. CARATHEODORY, l.c. 1), 


G. VALIRON, Bulletin des Sc. math., 2e série, 53, 1929, p. 70; 

L. AHLFORS, Acta Soc. Scient. Fennicae, Nova Series A, 1, IX, 1930; 
]. WOLFF, Comptes rendus, 191, 1930, p. 921; 

C. VISSER, Comptes rendus, 193, 1931, p. 1388; 

J. G. VAN DER CorpuT, Proc. Kon. Ak. van Wet., 


Amsterdam, 33, 1932, a, SISKO) 
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(x,y,u et v réels) holomorphe dans le demi-plan D(x > 0) et soit en 
tout point z de D 
u (z) > 0. 
Alors il existe un nombre i, qui est positif ou nul, tel que pour tout 
p>0 
w’ (z) >A 


lorsque z—»© dans l'angle | y|=p-x. 


Démonstration. Soit Z) = xo + yoi un point de D, w (zo) = wp =u + vol. 
= 


Désignons par z, et w} les points symétriques de z) et wo par rapport 
a l’axe imaginaire. 
La substitution 


eae Ay 
t= 
Z— zy 


transforme le demi-plan D biunivoquement le cercle unité |¢|< 1. 
En posant 


_ we) 
PO wel) =a,’ 


on obtient une fonction —(¢) qui est holomorphe dans le cercle unité 
|f|<1 et dont la valeur absolue est plus petite que 1, tandis que 
@ (0)=0. On peut appliquer alors le lemme de SCHWARZ, qui donne 


le) |=le| 
et par conséquent . 
w (z) — Wo Be Ke (1) 
w(z)—w,| |\2— Z, 


en tout point z de D. Si z# 2p, l'inégalité (1) peut exprimer sous la forme 


w (z) — wy | — w iz), 
Z— 2 f= 2; 
et en faisant z— 2Z) on obtient 
/ == Ls 2 
\w (Zo) | Xo (2) 


Comme 


404 
il résulte de (1) que 


== 


u— Up 


ie 


donc 


eS ees =) 225) 


= u 
me eee en) 


_AMz—z5) 1 z= 201? 


AXKs =a 
rae Seal ed ner toad cd 0 i, 
= XxX, 6 
— + 1z/) 40 
- x Xo 


Supposons que z soit situé dans l’angle | y|=p-x, et soit en méme 
temps x=). Alors on a 


ou bien 


uh Uo 
eae ape. (3) 


u sae 
Cela posé, désignons par 4 la borne inférieure de —, lorsque z décrit 


le demi-plan D. 2 est positif ou nul. Si en un point z de Di= 4, 


x 
w (z)==4z-+ ci (d’ aprés le théoréme du module maximum appliqué ala 


fonction e—”)+*) et le théoréme est évident. Ce cas écarté, la fonction 
w (z) — Az encore les conditions du théoréme. 


Soit « un nombre positif arbitraire. Choisissons Z de facon que 


Bal yh 


Xo 


Si z est situé dans I’ angle | y|=p-, nons avons, lorsque | z| > xp, 
d’ aprés (3), appliqué a la fonction w(z) — dz, 


ASA (it pre. 
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[I] en résulte 


bee A, 
x 
lorsque z—> dans I' angle | y|=p-x. 
Appliquons enfin |’ inégalité (2) a la fonction w(z)—4Az. On obtient 


u 
/ =) dee 
jw’ (2) aj Sa 


et par la 


w! (z) >A, 


lorsque z—> 00 dans I’ angle | y|=p-. Ainsi le théoréme est démontré. 
Remarquons que l'on a encore comme conséquence 


mt) >i 
z 
lorsque z—> 00 dans tout angle | y|= px. 


Le nombre 2 s’appelle la dérivée angulaire de w (z) a I’ infini. 


SZ, 
Le Critére de CARATHEODORY. 


La dérivée angulaire est positive ou nulle; tous les deux cas peuvent 
se présenter. On doit 4 M. CaRATHEODORY un critére ‘qui est suffisant 
pour que 4 soit supérieur ou égal a un nombre 4). Nous I’ utiliserons 
sous la forme suivante %): 

Théoréme. Pour que la dérivée angulaire 4 soit supérieure ou égale 
4 A), il suffit qu'il existe une suite de nombres z, tels que 


In —> 0 , w(Z,)—> lorsque n>o, . . . . (5) 


tandis que 


Démonstration. Appliquons (1) aux points z et z,. En posant w,=w (zn) 
et en désignant par w, le point symétrique de w, par rapport a l’ axe 
imaginaire, on a 


5) Tes eb 
2h 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVIII, 1935. 
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1] s’ensuit que 


|w—wi|—|w—w,| = |z—z,|—|z—2z,| 
lowe [Fleet — [2—2t | lee 
ou 
; 4uu, = Axx, 
(lw—w,|+|w—w, |) (2224+ [22a 
Donc 


x, (|w—w,|+|w—w, |) 
& u, (|z—z.|+|z—z, |) 


En faisant croitre n indéfiniment, on obtient en vertu de (5) et (6) 


ae u., F 
La dérivée angulaire étant la borne inférieure de o il en résulte 
—— 
(=i 


Bn 93s 


Considérons un domaine simplement connexe A, dont la frontiére ne 
se réduit pas 4 un simple point. On sait, d’aprés la théorie générale de la 
représentation conforme, que pour tout point a de A il existe une fonc- 
tion unique 9 (z), qui sera la représentation conforme de A sur un disque 
circulaire, ayant son centre a |’ origine, de fagon que 


pla)=0 , oo’ (a)=1. 


Le rayon du disque circulaire, qui est une fonction de a, sera appelé 
rayon conforme du domaine A au point a. Nous le désignons par 


KAD aye 


Si la fonction w/(z) représente le domaine /A conformément sur un 
domaine A’, on voit sans peine que 


jw’ (=A fc: Seen 


Cela posé, considérons un domaine simplement connexe G intérieur 
au demi-plan D (x > 0). Supposons que G contienne des angles d’ouverture 
aussi proche de a que l'on veuille. D’aprés la théorie des ,,Primenden” 
de M. CaraTHEopDory on peut faire la representation conforme de D 
sur G par une fonction w(z) de maniére gue z—>oo lorsque w— 00 
dans un angle arbitraire d’ ouverture plus petite que 7 et situé dans G. 
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Tragons dans un pareil angle, a partir d'un point c un chemin I, qui 
s' éloigne indéfiniment. Les points de I" seront représentés par 


w (s) =u (s) + iv(s), 


ou s est la longueur de I’ arc cw. On a donc w(s)—> © lorsque s—>oo 


v(s) 


et de plus le rapport a reste borné. 
Remarquons que l'on a aussi 


PUAS eh Oo Kies ss cos we 8) 


lorsque s—> ©. 


D'aprés (7) on a en tout point w de G 
r-4 — KAD, 2) 
| 2’ (w) |= (G, w)’ 
donc sur I’ 
dz(w)|__ k(D,z) 
ds | k(G,w) 
Or 
D2) = 2% 
on a donc 
CAG) 2x 
ds | k(G,w) 
Remarquons que 
d R ee ie ts Se | 
~ ds Ge — | ds z (w) 


Il en résulte 


Donc 


En ajoutant aux deux membres de cette inégalité l’expression 


2 diw|, idu 
~ [w| ds u ds’ 


af 
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on obtient 
d Palit ye, eee re, ne 1 du 
ds" lw\| x —k(G,w) |w| ds is OSs 
Par la 
d a care - 2 2 ed ay 1 du 
ie ese pte == 0; 
ds (‘09 wh x ite w) ~ 1 weeds r u a ds )= 


Il en résulte que la fonction 


w 
( 2 7) ftel idea 
Zoo k(G,w)  |w| ds ada} 
(6, 4 


w 


n'est jamais croissante. Elle tend donc vers une limite, qui est positive 
ou nulle, lorsque w—> o sur I. 
Supposons maintenant que |’intégrale 


Wiis OPPs abe 
tess hie as rae eae 


reste bornée lorsque w s'éloigne indéfiniment sur I. Alors l’expression 


Zu 
x 


z 
Ww 


reste bornée lorsque w décrit le chemin I’ et en vertu de (8) il résulte 
du critére de M. CaRATHEODORY que la fonction w (z) a une dérivée 
angulaire positive a l’infini. 

Puisque 


ae 2 d|wl 1 du 
SGGa ion ae as) 2 
Mee 1 da oI da “kate 
==) | 

Nh ers: jaa} 2 2 | u dss A |w| ds ds 


a i 1 L dx u |” 
=2 (Fea ~ 2ads) 4°+2| oe | 
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et que 


1 rar ol 
k(G, w)— k(D,w) 2a’ 


la condition que (9) soit borné, revient au méme que la condition que 
l'intégrale, prise suivant I, 


(" 1 1 du 


c 


soit convergente. 

Nous avons obtenu ainsi le résultat suivant: Soit G un domaine sim- 
plement connexe intérieur au demi-plan D. Pour qu'il existe une fonction 
représentant D conformément sur G et ayant une dérivée angulaire po- 
sitive a l'infini, il suffit que d’abord G contienne des angles d’ouverture 
aussi proche de 2 que l’on veuille et qu’en outre il existe un chemin J, 
ayant les propriétés signalées plus haut, sur lequel l’intégrale (10) converge. 


§ 4. 


Je vais montrer que la condition qui vient d’étre donnée est nécessaire. 
Considérons un domaine G intérieur 4 D et supposons qu'il existe ‘une 


fonction 
w (z) =u (z) +iv (2), 

donnant la représentation conforme de D sur G de fagon que 
w’(z) >A, A4>0, 


lorsque z—> o dans un angle arbitraire |y| =p ~. 
D’abord il est clair que dans ces hypothéses G contient des angles 


d’ouverture arbitrairement voisine de 2. 

Considérons maintenant l'image du segment 1=x< o de l’axe réel. 
C'est évidemment une courbe I’ telle que nous l’'avons considérée pré- 
cédemment. Je montrerai que l'intégrale, prise suivant J’, 


\(aémn- ma) Sete laden righ ALD) 


c 


ou c= w/(l), est convergente. 
Or en tout point w de I’ 


|2’ (w)|= 


, 


as 
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donc 
Us Loita) epee 
ds k(G,w) k(G,w)’ 
Par suite 
d PGE 1 Ady 
ds 2 (Tem 2u ds)’ 
donc 
coe "a 1 1 du 
log, const. +-2 | Ges Tt e aa ds 
Puisque 
bs 
—_—- —_ —_ 
u 


lorsque w—> o sur I il en résulte gue l’intégrale (11) converge. 
On a obtenu ainsi la proposition suivante: 


Théoréme. Soit G un domaine simplement connexe intérieur au demi- 
plan D(x > 0) de la variable complexe z=x-+yi. Une condition 
nécessaire et suffisante pour qu'il existe une fonction représentant D 
conformément sur G et ayant une dérivée angulaire positive a Cinfini 
est que: 

1°. G contienne des angles d’ouverture arbitrairement voisine de x. 

2°. Il existe dans G un chemin I’ ayant pour origine un point c de 
G et aboutissant a Vinfini tel que le rapport v:u reste borné sur IT 
et que lintégrale, prise suivant I’ 


soit convergente. 


§ 5. 


Considérons les domaines G qui sont symeétriques par rapport 4a 
l’ axe réel. Alors on peut simplifier les conditions de notre théoréme. 

D'aprés le principe de la symetrie de SCHWARZ, on peut faire la 
representation conforme de D sur un domaine simplement connexe G 
intérieur 4 D et symétrique par rapport a I’ axe réel au moyen d’ une 
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fonction w(z) qui est positive lorsque z est positif et qui est telle que 
w (z) > co lorsque z—> 0 sur I’ axe réel. En posant z=x=yi, w—u+vi, 
on a en tout point u==c 


ax a te: eee 


or TG a iC. a) 


donc 


log = = const. +2{ Ger — a du 


c 


: oy as Oa oe u aoa ; 
Si u croit indéfiniment, le rapport — tend vers la dérivée angulaire de 


la fonction w(z). On obtient donc le théoreme suivant: 

Théoréme. Soit G un domaine simplement connexe intérieur a D et 
symétrique par rapport a I’ axe réel. Une condition nécessaire et suffi- 
sante pour qu'il existe une fonction représentant D conformément sur 
G et ayant une dérivée angulaire positive a l'infini est que I’ intégrale 


prise sur un segment c=u< © de l'axe réel intérieur a G, soit con- 
vergente, 


Mathematics, — tIber die Randerzuordnung bei konformen Abbil- 
dungen. Von C. VISSER. (Communicated by Prof. J. G. VAN DER 
CorRPUT. 


(Communicated at the meetina of March 30, 1935.) 


Vor einigen Jahren hat Herr W. SEIDEL eine Reihe von Satzen iiber 
die Randverhiltnisse bei konformen Abbildungen bewiesen'). Seine 
Hilfsmittel waren ziemlich kompliziert, und es ist darum vielleicht interes- 
sant, in einfacher Weise ein wichtiges Teilergebnis abzuleiten, und zwar 
folgendes: 

Es sei G ein beschranktes, einfach zusammenhangendes Gebiet der 
komplexen Ebene. G werde berandet von einer Jordankurve I mit 
folgender Eigenschaft: Es gibt eine Zahl @ >0, derart, dass, wenn p 


1) W. SEIDEL, liber die RAnderzuordnung bei konformen Abbildungen; Math. Ann., 
104, 1931, S. 182. 
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ein beliebiger Punkt von I ist, es zwei einander in p beriihrende Kreise 
C, und D, vom Radius 0 gibt, so dass jeder Punkt des Inneren von 
C, zu G gehért und kein Punkt des Inneren von D, zu G gehort. 
Wird dann das Kereisinnere |£|<1 durch die Funktion w (¢) schlicht 
auf G abgebildet, und wird, wie es nach CARATHEODORY médglich ist, 
die Funktion w(t) auch stetig auf |¢|=1 definiert, so ‘besitzt die 
Funktion « (¢) eine auf der ganzen abgeschlossenen Kreisscheibe | t et | 
* stetige Derivierte. ' 

Nach CARATHEODORY existiert fiir jedes ¢, mit |€>|—=1 bei nicht tan- 
gentieller Annaherung ¢—>£, die Winkelderivierte (Co) =lim ow’ (f) und 
es ist (Co) FOund fo. Offenbar braucht man zum Beweis des obigen 
Satzes nur die Stetigkeit von f#(C) auf |¢|=1 zu zeigen. Dazu verwende 
ich zwei Hilfssatze: 


1. Es bilde die Funktion w (z) = w (x + yi) = u-+ vi die Halbebene 
D(x > 0) schlicht ab auf ein Teilgebiet H, das eine gewisse Halbebene 
x > a= 0 enthalt, Es sei z-» co wenn w—> co. Die (positive) Winkel- 
derivierte von w(z) im Punkte oo werde mit 2 bezeichnet. Dann ist in 
der ganzen Halbebene D 


0O=u(z)—Ax=a. 
Es ist nadmlich fiir jedes z von D 
tt {z) hee) 


Ist weiter z(w) die zu w (z) inverse Funktion, so besitzt z(a+) in 
der Halbebene Ret >0 einen positiven Realteil. Ausserdem hat z(a+ €) 


die Winkelderivierte = Obige Ungleichung ergibt daher bei Anwendung 
auf z (a -+ ¢) 


also 
U—AX == 4 
fiir jedes u >a. Schliesslich ist dies trivial fiir ua. 
2. Es sei u, (z)=u, («+ yi) harmonisch fiir x > 0, stetig fiir x0, 


| un (z)| <M (m==11, 92, a les -certtern es 


lim u, (yi)=0 
— > oo 


n 


1) J. Woxrr, Comptes rendus, 183, 1926, S. 500, 
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fiir jedes reelle y. Dann ist 


tim ay(z)= 0 
n—> oc 
fiir jedes z mit x > 0. 
Man beweist dies z.B. mit Hilfe des Poissonschen Integrals. 


Ich beweise jetzt den oben formulierten Satz. Zuerst sei bemerkt, dass 
aus den Voraussetzungen hervorgeht, dass I’ eine stetige Tangente be- 
sitzt. Ich betrachte auf J’ einen Punkt p und eine Folge p,—p. {Es sei 


G=E(p) » qn=C (Dn) » M= H(A) + Ma = (Gn) 
Bei passender Wahl von b, 6 und 6G, (6 positif, |@|=|0,|—=1) bilden 


die Funktionen 
rs ae +b bzw. phe +b 
O—p WO — Dn 


das Aussere von D, bzw. das Aussere von D,_, schlicht ab auf die Halb- 


ebene D (x > 0). Es ist dann 6,—~ 06 fir n— o, 
Ich setze z—x-+yi und definiere fiir x >0 die Funktion w(z)=u-+vi 
durch 


te ae 
und die Funktion w,(z)=un+ vni (n= 1,2,...) durch 
es er? 
ee Sah 


Diese Funktionen bilden alle D(x > 0) schlicht ab auf Teilgebiete, 
welche eine Halbebene x >a enthalten. Dabei ist a eine von 0 abhangige 
Zahl. Ferner ist w, > w wenn n—> ©, fiir jedes z mit x —0. 

Die Funktionen w,w, haben im Punkt co positive Winkelderivierten 
A, A, und es ist 


A= — pe , a= ioe : 
2qu 2 qn Mn 
Wegen qr—>q, wird Un— u folgen aus 1,—> 4. Um dies zu beweisen, 
bemerke ich, dass nach dem ersten Hilfssatz 


O=n—ixZa ., 0 4,—A x S24. 


also 
| (tra—An x) —(u— Ax) | =a 
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fiir jedes x= 0. Daraus folgt, dass die Funktionen 
(u,— 4, x) —(u—1 x) (i ae 


den Voraussetzungen des zweiten Hilfssatzes geniigen. 
Also ist 


(un, (1)—4,) —(u (1)—4) > 0 fiir noo 
und wegen 
un(1)—>u(1) fir n>, 
ist daher 
A, >A fiir noo, 


Damit ist der Satz bewiesen. 


Mathematics. — Die R,-adische Entwicklung von Réaumen und 


Gruppen. By HANS FREUDENTHAL. (Communicated by Prof. 
L. E. J. BRouwER). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Eine Folge topologischer Raume R,, von denen jeder auf den voran- 
gehenden stetig abgebildet ist, R,—= "*(Rnti), definiert in folgender 
Weise einen ,,Limesraum” R: ,,Punkte” des Limesraumes R sind die 
Punktfolgen..a;,.a7,.... mit a, C Rs fiir die jeweils a, das Bild von 
an+1 bei den vorliegenden Abbildungen ist, a, =e f+) (aga) el 86ca; apes 
ein solcher ,,Punkt” von R, so nennen wir a, seine n-te Koordinate. R 
wird topologisiert durch die Festsetzung: Ist UU, eine Umgebung in R,, 


so heiszt die Gesamtheit der Punkte von R, deren n-te Koordinate in 
U,, fallt, eine Umgebung in R. Wir sprechen dann von einer R,-adischen 
Entwicklung des Raumes R.') Der Konvergenzbegriff in R fallt dann mit 
dem Begriff der koordinatenweisen Konvergenz zusammen. Sind die R, 


metrisierbar bzw. separabel bzw. kompakt, so ist auch R metrisierbar 
bzw. separabel bzw. kompakt. 


1) Zusatz bei der Korrektur: Von Herrn P. ALEXANDROFF erfahre ich, dasz ihm der 
Begriff der Rn-adischen Erzeugung bekannt ist 


; ich verweise auf eine demniachst erschei- 
nende Note von ihm (Comptes Rendus). 
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Sind die R, obendrein topologische Gruppen G, und sind die vor- 
liegenden Abbildungen Homomorphismen, so laszt sich'der Limesraum R 
in naheliegender Weise als topologische Gruppe G auffassen; wir sprechen 
dann von G,-adischer Erzeugung. Hierbei empfiehlt es sich, als Abbil- 
dungen f"*! auch Homomorphismen von G,4; in G, zuzulassen; wir 
sprechen dann von in-G,-adischer Erzeugung '). 

Aus den vorliegenden Abbildungen f**! lassen sich Abbildungen 
fi (Ri) =R. zusammensetzen, k =1/; ordnet man ferner jedem Punkt a von 
R seine n-te Koordinate zu, so erhalt man eine Abbildung f,(R)=R,. 
Sind die R, kompakt und separabel, so sind die f, fiir fast alle n & 
Abbildungen. Geht man umgekehrt von einem R, einer Folge von R, 
und von Abbildungen f! (/=k) und f, aus, mit den Zusammensetzungs- 
regeln 


tine ot, ta te 


und sind fiir jedes «>0O fast alle f, &Abbildungen, so ist R gerade 
der von der Folge der R, R,-adisch erzeugte Raum. Ferner laszt sich 
(unter der Annahme der Kompaktheit und Separabilitat) R mitsamt der 
ganzen Folge R, im HILBERTschen Fundamentalquader E so realisieren, 
dasz die Koordinaten jedes Punktes von R mit wachsendem n gegen 
ihn konvergieren. 

Es gilt nun der folgende Satz: 

Jeder kompakte separable Raum laszt sich R,-adisch in Polyeder 
entwickeln. ”) 


Der Beweis dieses Satzes ist nicht ganz einfach; er beruht auf folgen- 
den Begriffsbildungen und Satzen. 

Ist f eine Abbildung einer Menge M in ein Polyeder P, so heiszt g 
zulassige Abanderung von f, wenn fir alle Punkte a von M g(a) in 
allen Simplexen liegt, in denen f(a) lag. f heiszt reduzibel oder irredu- 
zibel, je nachdem es méglich oder unmédglich ist, durch zuldssige Aban- 
derungen von f einen Punkt von f(M) vom Bilde zu befreien. Es ist 
klar, dasz bei irreduziblen Abbildungen irgendein Simplex von P entweder 
ganz oder nar auf dem Rande iiberdeckt wird. Man iiberlegt sich auch 
leicht, dasz fiir die Irreduzibilitat der Abbildung f notwendig und hin- 


1) Die Gn-adische Erzeugung bei D, VAN DANTZIG (Proefschrift 1931) ist von 
unserer verschieden, auch nicht so allgemein verwendbar. Unser Verfahren geht letzten 
Endes zuriick auf L. E. J. BROUWER (Verslag Akad. Amsterdam 18, 833-842); siehe 
auch L. PONTRJAGIN (Math. Ann. 105, 165-205), der jedoch keine Limesgruppen einfiihrt. 

2) Die ALEXANDROrFsche Spektraldarstellung (Annals of Math. (2) 30, 101—187) 
ergibt sich hieraus, wenn man die Abbildungen der Polyeder in simpliziale verwandelt. Die 
Ra-adische Entwicklung diirfte konkreter und anschaulicher sein als die Spektraldarstellung, 
beider nicht die Punktfolgen, sondern erst gewisse Klassen von Simplexfolgen die Punkte 
des Limesraumes definieren. 
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reichend ist: jedes Simplex 7, das nicht nur auf dem Rande iiberdeckt 
wird, wird wesentlich |iiberdeckt (d.h. es ist unmdglich, durch stetige 
Abdanderungen von f, bei denen auf dem Urbild des Randes von T alles 
fest bleibt, einen Punkt des Inneren von T vom Bilde zu befreien). Es 
ist ferner klar, dasz man jede Abbildung durch eine zulassige Abanderung 
in eine irreduzible iiberfiihren kann. 

Eine Abbildung eines Polyeders Q in ein Polyeder P heiszt normal, 
wenn das Urbild jedes Simplexes von Q aus Simplexen von P zusammen- 
gesetzt ist'). Bei zulassigen Abadnderungen bleibt die Normalitat erhalten. 


Hilfssatz I: Sei f(R) C P; jede zulassige Abanderung auf einer Teil- 
menge M von R laszt sich auf ganz R als zulassige Abanderung fort- 
setzen. 


Hilfssatz II: Ist R von den in Polyedern P, liegenden R, R,-adisch 
erzeugt und ist f, (R) reduzibel, so ist es auch fr (R,) fiir fast alle n. 


Hilfssatz HI: Sei P, eine R,-adische Folge von Polyedern. Sei M, 


eine abgeschlossene Teilmenge von P, und M, = avl (Mow). Dang 
gibt es ein m und eine zuldssige Abanderung GP) avoni Pe (2d seo 
dasz fiir n =m die M, durch g” f" irreduzibel abgebildet werden. (Der 


Beweis beruht darauf: ein Simplex von P, wird entweder bei allen 
Abbildungen f* wesentlich oder bei fast allen unwesentlich iiberdeckt.) 


Hilfssatz IV: Sei P, eine normale R,-adische Folge von Polyedern. 
Sei M eine abgeschlossene Teilmenge des Limesraumes. Dann laszt sich 
durch Auswahlen unter den Indices n, Zerschlagungen der P und 
zulassige Abanderungen erreichen, dasz die Abbildungen, die zwischen 
M und den verschiedenen Bildern von M bestehen, irreduzibel sind. 
Die Bilder von M sind dann notwendig Polyeder. (Dieser Satz ergibt 
sich durch wiederholte Anwendung des Hilfssatzes III unter Beriick- 
sichtigung der andern Hilfssatze; durch die Voraussetzung der Normalitat 
laszt sich in Verbindung mit der Zerschlagung der P erreichen, dasz 
das Verfahren konvergiert.) 

Hieraus folgt unmittelbar der oben erwdhnte Satz, wenn man sich die 
P, als eine Folge von Quadern E,, (in n-dimensionalen Euklidischen 
Raumen) vorstellt, die durch Projektion aufeinander bezogen sind (Null- 
setzen der letzten Koordinate) und das HILBERTsche Fundamentalquader 
erzeugen. 

Der Satz von der R,-adischen Erzeugung durch Polyeder leistet gute 
Dienste | fiir die Entwicklung der Dimensionstheorie kompakter Raume 
aus der ALEXANDROFFschen Definition: die Dimension ist die kleinste 


‘) In vielen Fallen kame man mit der schwacheren Voraussetzung aus: das Bild jedes 
Simplexes ist ganz in einem Simplex enthalten. 
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Zahl d mit der Eigenschaft, dasz sich der betreffende Raum durch be- 
liebige kleine Abanderungen in d-dimensionale Polyeder iiberfiihren laszt. 
Es zeigt sich namlich, dasz man statt dessen auch sagen kann: K heiszt 
d-dimensional, wenn es sich R,-adisch aus d-dimensionalen Komplexen 
mit irreduziblen Abbildungen erzeugen ldszt. (d ist durch diese Definition 
wirklich eindeutig bestimmt.) 

Die n-Dimensionalitat der n-dimensionalen Polyeder ist dann ohne 
weiteres klar, ebenso ist klar, dasz jede abgeschlossene Teilmenge eines 
n-dimensionalen Raumes hichstens n-dimensional ist. Ebenso ergibt sich 
leicht der Uberdeckungssatz und seine Umkehrung und die Aquivalenz 
mit der induktiven Dimensionsdefinition: Ist P, eine R erzeugende 
R,-adische Polyederfolge, a ein Punkt von R, a, sein Bild in P,, M, 
die Gesamtheit der a enthaltenden Simplexe, M, das Urbild von M, in 
P,, U, die Gesamtheit der inneren Punkte von M, und U™ das Urbild 
von U, in R, so ist die Vereinigung der LU" die gewiinschte offene a 
enthaltende Menge mit héchstens (n—1)-dimensionaler Berandung. Ist 
ferner T ein n-dimensionales Simplex von P, so ist eine abgeschlossene 
Teilmenge von R, die wesentlich auf T abgebildet und in Bezug auf diese 
Eigenschaft minimal ist, eine n-dimensionale CANTORsche Mannigfaltigkeit. 

Auch fiir Homologiebetrachtungen ist die R,-adische und die in 
G,-adische Entwicklung gut brauchbar. 

Sei B. die BETTIsche Gruppe (itgendeiner Dimension und irgendeines 
Koeffizientenbereichs), die bestimmt wird durch die Komplexe, deren 
Ecken in R liegen, und deren Simplexe Kleiner als ¢ sind. Da fiir e’<s« 
jeder «’-Zyklus auch ein e-Zyklus ist (analog fiir die Homologiebeziehung), 
liegt ein Homomorphismus von B. in B: vor. Durchlauft man mit ¢ eine 
monotone Nullfolge, so erhalt man eine in-G,-adische Beziehung der 
zugehérigen BetTischen Gruppen. Die Limesgruppe heisze die BETTIsche 
Gruppe B von R (sie fallt mit der iiblichen BETTIschen Gruppe zusammen). 

Ist R durch eine Polyederfolge R,-adisch erzeugt, so liegt es auf der 
Hand, die BeTTIschen Gruppen B, dieser Polyeder festzustellen; dann 
ist wieder Bny1 durch die Abbildung der Polyeder homomorph abgebildet 
in B,. Die von den B, erzeugte Limesgruppe ist aber topologisch iso- 
morph dem oben definierten B(R). Allgemeiner gilt: Bei R,,-adischer 
Entwicklung von R_ ist die von den B(R,) in-G,-adisch entwickelte 
Limesgruppe topologisch isomorph zu B (R). 

Der in-G,-adischen Erzeugung laszt sich die G,-ale Erzeugung an die 
Seite stellen: In der Folge G, ist jede Gruppe nicht in die vorangehende, 
sondern in die folgende homomorph abgebildet. (auf die Beriicksichtigung 
der topologischen Beziehungen verzichtet man hier zweckmaszigerweise). 

Ist R Teilmenge von S, so ist B (R) stetig homomorph abgebildet in 
B(S). Ist M Teilmenge von N, so ist B(R) mod. M stetig homomorph 
abgebildet in B(R) mod. N. Diese Tatsachen legen nahe: die G,-ale 
Definition der BETTIschen Gruppe im kleinen kompakter Raume (z. B. 
des Auszenraumes einer abgeschlossenen Menge), die in-G,-adische 


AVG 


»duszere’ Definition der BETTIschen Gruppe ') einer Menge M eines 
kompakten Raumes R (man betrachtet eine Folge von Umgebungen, die 
sich auf M zusammenziehen, und die zugehérigen BETTIschen Gruppen), 
die in-G,-adische Definition der lokalen duszeren BETTIschen Gruppe 
von M im Punkte a (man betrachtet eine Folge auf a zusammenschrump- 
fender Umgebungen U und die BeTTischen Gruppen der uU—M), die 
G,-ale Definition der lokalen BETTIschen Gruppe eines R in a (man 
betrachtet eine aufsteigende Folge von Mengenmoduln, deren Summe 
R—a ist) usw. 

Alle hier entwickelten Begriffe lassen sich noch in der Weise modifi- 
zieren, dasz man bereits bei der Definition der BETTIschen Gruppe von 
R bzw. von R—M (und analog spater) fiir die Berechnung der B nicht 
einen festen, sondern einen variablen Koeffizientenbereich zugrunde legt. 
Dabei miissen die Koeffizientenbereiche wieder eine in-G,-adische bzw. 
G,~ale Folge bilden. Man erhalt jedoch bei Verwendung variabler 
Koeffizientenbereiche nicht mehr als durch die Betrachtung aller festen 
Koeffizientenbereiche, d.h. nichts, was sich nicht aus den verschiedenen 
BETTIschen Gruppen bei festem Koeffizientenbereich berechnen liesze. 

Schlieszlich kann man beriicksichtigen, dasz nicht allein die BETTIsche 
Gruppe eines kompakten Raumes, sondern auch die Art ihrer G,,-adi- 
schen Entwicklung eine Invariante ist, wenn man “isomorphe Ent- 
wicklungen” *) als Aquivalent ansieht. Ob die G,-adische Entwicklung 
einer BETTIschen Gruppe von R bis auf Isomorphismen eindeutig zu 
berechnen ist, wenn man etwa alle BETTIschen Gruppen von R kennt, 
weisz ich nicht. 

Eine Anwendung der G,-adischen Entwicklung ist der Satz: jede 
zusammenhangende kompakte Gruppe laszt sich G,-adisch durch LiEsche 
Gruppen erzeugen. 


1) S. LEFSCHETZ, Topology, p. 326 — 330. 
2) L. PONTRIJAGIN, a.a.O. 2) S. 1, 


Chemistry. — Coacervate sols and their relation to the theory of lyophilic 
colloidal stability. By H. G. BUNGENBERG DE JONGand P. Vv. D. LINDE. 
(Communicated by Prof. H. R. Kruyr). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


1. Introduction and starting-material. 


In the extremely hydrophilic sols capillarly electric charge and 
hydratation play the part of more or less independent stability factors). 
Thus dilute sols of Na-nucleinate, gum arabic, agar, and amylum solubile 
(MERCK) (all of which are negatively charged) may be mixed with 2 or 
3 volumes of alcohol (desolvatation) without flocculation taking place. 
A trace of electrolyte, however, flocculates them. 

It is always absolutely necessary that the sols are diluted and free 
from electrolyte impurities. Nevertheless, it appears that only the two first 
mentioned sols on mixing with alcohol remain almost perfectly clear but 
that, under otherwise comparable conditions, the sol-alcohol mixtures of 
the others become opalescent. 

In the case of the agar sol it can be proved that the particles visible in 
these opalescent sols are not the original sol particles, but already 
aggregates of them!). The stability theory mentioned above consequently 
does not seem to be fully applicable here, since the dehydratation, in 
spite of the negative charge, leads to a union of particles. However, it 
retains its validity in that the “flocculation’’ remains restricted to ultra- 
miscropic dimensions. On addition of alcohol to the 1/7 per cent agar 
sol an opalescence suddenly sets in, but hardly increases in the course of 
time, or at least exceedingly slowly. 

In sufficiently electrolyte-free sols of amylum solubile the above- 
mentiined phenomenon occurs to a larger extent, and a slow increase of 
the opalescence in the course of time is clearly perceptible. 

In the glycogen sol, which shows these phenomena toa still higher degree, 
we found a suitable object of investigation, where it was possible to 
explain the nature of these aggregations occurring with alcohol, and at 
the same time to understand why particularly in the order: nucleinate — 
gum arabic — agar — amylum solubile — glycogen the above-mentioned 
phenomena highly increase. 

As starting-material we made use of a glycogen preparation of 
SCHUCHARDT, practically free from N, but containing a trace of Ca. This 
impurity, however, appeared to be not the cause of the phenomena 
described below, which continue to exist after the practical removal of Ca. 

For this removal first a large amount of NaCl (e.g. 10 per cent) was 
dissolved in a 5—10 per cent glycogen solution, and the glycogen 


1) H. R. Kruyr and H. G. BUNGENBERG DE JONG, Kolloid chem, Beihefte 29, 454 (1929). 
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precipitated by addition of a sufficient quantity of alcohol (while care is 
taken that the NaCl itself is not yet deposited). This treatment, which 
removes the Ca, is 2 or 3 times repeated. Subsequently the glycogen 
solution is repeatedly precipitated exclusively with a sufficient amount 
of alcohol, in order to liberate NaCl. Contrary to the behaviour of gum 
arabic (in the preparation of Na-arabinate), here addition of alcohol keeps 
depositing the colloid during continued removal of NaCl, in which case, 
however, soon fairly high concentrations are required ( e.g. 1 vol. sol 4-5 
to 7 vol. alcohol). 


2. Behaviour of the glycogen sols with regard to rising alcohol 
concentrations. 


Starting from 3 sols, we made mixtures, keeping the final glycogen 
concentration constant but varying the relation water-alcohol: 


I) x cc alcohol 96°/, + (48—x) cc dist. water 2 cc $°/9 sol of glycogen 


Le cee aS), oy es Rh yi head Xs 
ily x, z: Tix) » 3D w 1.7°/9’sol of purified 
glycogen. 
After a certain interval of time (I 20 hours, II 5 hours, III 16 hours) 


Sdn Dee Ne a 


Fig. 1 


the turbidity was measured in a layer of 10 mm with the aid of MOLL’s 
extinctometer. These turbidities have been graphically represented in fig. 1 
as function of the alcohol concentration. Although I, II and III have 
very different final glycogen concentrations (I=0.02 %, I1l=0.06 %, 
TII=0.21 %), further in I and II the Ca-containing glycogen is used, 
in III the purified preparation, yet all three curves display the same 
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character. Without being able to indicate distinct boundaries, we can 
distinguish 4 ranges of the alcohol concentrations : 


A. O—37 volume % alcohol, in which the mixtures remained clear. 

B. 37—47 volume % alcohol, between which, with a maximum at about 
42—43 volume %, a strong turbidity gradually developed. 

C. 47- circa 80 volume % alcohol, where a strong opalescence is present 
(in a thin layer the mixtures are more or less transparent at 50—60 
vol. %), gradually giving way to a strong turbidity upon increase 
of the alcohol concentration. 

D. 80 volume %.and higher, where the mixture is flocculated (the 
boundary between C and D cannot be distinctly marked). 


3. Coacervation of the glycogen sol with alcohol. 


On microscopic investigation the cause of the strong turbidity in B 
appears to be a large amount of small coacervate droplets. Compare 
fig. 2, representing the coacervation of the glycogen sol at 40 volume % 
alcohol (in order to accelerate the coacervation we chose the final sol 
concentration higher here: 10 cc 0.56 % sol of purified glycogen + 
7.2 cc 96 % alcohol). 


Fig..2 
Glycogen + 40% alcohol (300 X). 


it is characteristic of range B that the turbidity here develops only 
slowly to the high value. The gradual increase of turbidity in range B 
is due to a continued fusion of the first submicroscopic coacervate 
droplets into larger ones. The average size of these droplets after an 
equally long interval of time consequently increases strongly with the sol 
concentration. 

The fact, however, that the negatively charged glycogen sol already 
coacervates with alcohol seems at first sight contradictory to the stability 

28 

Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVIII, 1935. 
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theory mentioned in the introduction. However, it should be remembered 
that this theory would also apply to this case, if namely the electric 
charge after desolvatation is not sufficient to ensure the sol condition any 
longer as the only stability factor. 

Determinations of the reciprocal hexol number supply a possibility to 
characterize negative colloids with regard to their charge numerically. 

They showed indeed that glycogen prossesses a very small charge (of 
the order of 100 X so small as gum arabic), so that the coacervation of 
the glycogen sol by means of alcohol in the absence of electrolyte is not 
in contradiction with the stability theory mentioned above. 


4. Influence of the increasing desolvatation on the 
coacervation process. 


The rapidity of formation of microscopically visible coacervate droplets 
depends on a. the rapidity with which the electrically insufficiently 
protected sol particles unite to smallest submicroscopic coacervate droplets, 
b. the rapidity of fusion of these droplets into larger microscopic drops. 

It is characteristic of the desolvatation of negative hydrophilic sols with 
alcohol that it highly increases in an often relatively narrow range of the 
alcohol concentrations (e.g. in case of the agar sol from 40—60 per cent 
alcohol). 

The result of this will be that the rapidity a. will be practically zero 
below a certain alcohol concentration, above, it will become finite and soon 
strongly increase. The rapidity b., closely connected with the richness in 
solvate of the coacervate drops, will on the contrary be maximal where 
the rapidity a. is still very small, but it will diminish very strongly in a 
comparatively small concentration range (owing to the small amount of 
solvate these coacervate drops become more or less rigid, which greatly 
impedes their fusion). 

All this entirely agrees with the occurrence of a considerable turbidity 
top in a comparatively narrow range of the alcohol concentrations in 
fig. 1 (range B) and with the manner in which it develops in the course 
of time. 

The mixture with 40 volume per cent alcohol practically does not even 
show any opalescence directly after mixing, but Opalescence occurs 
gradually, followed by considerable turbidity. Here, consequently, the 
rapidity a. is small with regard to b. The mixture of 50 vol. per cent, on 
the other hand, is opalescent directly after mixing, but this opalescence 
increases only slightly in the course of time. In this condition of desolvatat- 
ion, therefore, it is the rapidity b. that is small with regard to a. 

However, since the process of formation of primary aggregates from 
the sol particles at any reasonable magnitude of the rapidity a. will cease 
very soon, it is to be expected that the top of the curve in range B, upon 
gradual development of the considerable turbidity, in the course of time 
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will shift to the lower alcohol concentrations. Fig. 3 shows what may be 
expected here and indeed has been found experimentally. 


Fig. 3 
5. Coacervate sols. 


The opalescent mixtures, formed in the left-hand part of range C in 
fig. 1, on microscopic examination display non- or hardly visible particles. 
From the above it is clear that the glycogen has separated out here in 
the form of solvate-poor submicroscopic coacervate droplets. It is due 
to the small amount of solvate that the fusion into larger coacervate 
drops is highly impeded (a much longer contact is needed here than on 
an average takes place at the meeting of the droplets, as the result of 
their Brownian movement). 

Their small negative charge (in the maximum of B no change of 
polarity takes place, and the flakes in D also are still negatively charged) 
now acts rather protectively against such a superficial adhesion, which 
as an introduction to the gradual fusion has to take place; at any rate 
during a certain minimum interval of time. 

A sufficient discharge (CaCl, 1 m. aeq. to 50 volume per cent alcohol, 
the flakes still having a very feeble negative charge) however leads at 
once to flocculation. The submicroscopic droplets flocculate superficially 
into’ flakes. The contact of the droplets now brought about still permits 
the very gradual fusion into larger ones. The microscopic image of the 
flake is in agreement with this: the flake consists of an aggregate of 
connected, rounded little lumps, showing various stages of fusion. 

As is shown in fig. 1, however, the turbidity gradually increases with 
the rise of the alcohol concentration, and, without a distinct boundary, 
passes into range D, where the glycogen is flocculated. Microscopically 
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these flakes appear to have a different character: they consist rather of 
granular masses, i.e. of very solvate-poor coacervates, which no longer fuse 
perceptibly in the course of time. 

Consequently, as might be expected, the rapidity 6. diminishes more 
and more upon increase of the desolvatation and finally becomes practically 
zero. The gradual increase of turbidity in the right hand part of range C 
and the flocculation in range D can, therefore, be based only upon a 
decrease of the electric protection of the submicroscopic coacervate 
droplets, owing to the rising alcohol concentration. 

A similar secondary action of the desolvatation medium, alcohol, on the 
double layer (attaching the opposite ions to the inner coating of the 
double layer) was known to us from previous investigations. 

The mixtures in the left hand part of range C may be regarded as 
colloid systems of higher order. They behave as negatively charged 
hydrophobe sols; their kinetic units, however, are already colloid systems 
themselves (solvate-deficient ultramicroscopic coacervate droplets) 

We suggest for them the term coacervate sols. 

They owe their (relative) stability to the capillary electric charge of 
their kinetic units (capacity to be flocculated by means of very low 
electrolyte concentrations). 


. 


6. Unequal distribution of the charge on the surface of the sol particle 
as condition for the formation of coacervate sols. 


The following question still remains to be answered: How is it that 
the capillary electric charge of the submicroscopic coacervate drops is 
indeed sufficiently large to ensure relative stability for the coacervate 
sols? Their kinetic units have namely originated as the result of the very 
fact that the electric protection of the original sol particles is insufficient 
in the given condition of desolvation. 

If, however, it is taken into consideration that the reciprocal hexol 
number of glycogen is very high (ie. the charge per gram glycogen is 
very small), there is every chance of an unequal distribution of the charge 
on the surface of the sol particle. It is also very likely, then, that not all 
particles carry an equally high charge. At coacervation a certain 
fractionation will then take place. The less charged particles unite first; 
however, as more highly charged particles follow, the rate of coacervation 
decreases. Moreover, the particles still joining will be taken up in such a 
manner that they turn their charged spots as much as possible outward 1), 
The surface of the submicroscopic coacervate droplets then consists of 
the charged spots of the united sol particles, which causes the formation 
of a relatively stable coacervate sol. 

The explanation given here accounts at the same time for the fact that 
in the order Na-nucleinate — gum arabic — agar — amylum solubile 


*) H.R. Kruyt. Proc. Acad. Sci, Amsterdam 32, 849 (1929). 
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(MERCK) — glycogen, the tendency to form coacervate sols in comparable 
concentration and absence of electrolyte impurities) is absent in the 
first two, present in agar, but only occurs conspicuously in the two last 
substances. 

The charge per gram colloid substance indeed diminishes very strongly 
in the order indicated above1), in other words, the chance of the@occurrence 
of an unequal distribution of the charge on the surface of the sol particle 
strongly increases. Supposing that the charge per gram for the Na- 
nucleinate—1, we find from the determinations of the reciprocal Hexol 
numbers for the others, approximately : 


Na-nucleinate gum arabic agar amylum solubile MERCK glycogen 
1 0.3 0.15 0.01 0.004 


We have now to go back to the fact that range C of the coacervate sols 
is preceded by a range of macro-coacervation, in which the irregular 
distribution of charge does not impede the continued fusion of the 
submiscroscopic coacervate droplets into larger ones (range Bs 

Contrary to the charge, the solvation will be equally distributed on 
the surface of the particle. In conditions of slight desolvatation, such that a 
very slow union of the sol particles into submicroscopic coacervate droplets 
is possible, the unequal distribution of the charge will not yet greatly 
influence the manner of union of the particles. Owing to this fact the 
surface of these droplets will differ only slightly from that of the sol 
particles, so that mutual contact (followed by fusion into larger drops) 
remains possible. 

In comparison with the solvate-poor coacervates in range Crethe 
coacervates here are much richer in solvate liquid, which moreover causes 
the charged spots on the surface of the drops to lie farther apart. 


Summary. 


1. The behaviour of glycogen sols with regard to alcohol was 
investigated. In a narrow range of concentration of the alcohol slow 
coacervation occurs, in slightly higher concentrations, however, strongly 
opalescent mixtures are formed, and in very high alcohol concentrations 
the glycogen is flocculated. 

2. The very low charge (very high reciprocal hexol number) of 
glycogen explains the observed phenomena. 

3. The opalescent mixtures may be characterized by the term coacervate 
sols. They behave as hydrophobe sols carrying a small negative charge. 
Their kinetic units, however, consist of submicroscopic solvate-poor 


coacervate droplets. 
4. The relation of the distribution of the charged spots on the surface 


1) H. G. BUNGENBERG DE JONG, P. VAN DER LINDE and A. DE HAAN. Recueil 
trav. chim. 54, 17 (1935). 
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of the primary particles to the relative stability of these coacervate sols 
has been discussed. 

5. As the charge per gram colloid becomes larger (the reciprocal hexol 
number smaller), the chance of an unequal distribution of the charged 
spots on the surface of the particle decreases together with the tendency 
in suitable alcohol concentrations to spontaneous coacervation and to 
formation of coacervate sols. 


Chemistry. Oriented coacervates and their bearing upon the formation 
of colloid-crystals. By H. G. BUNGENBERG DE Jonc. (Communicated 
by Prof. H. R. Kruyt). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 
1. Introduction. 


‘Without special precautions being taken, completely liquid coacervates 
of Amylum solubile MeRcK or KAHLBAUM are as a rule hard to realize. A 
high temperature is always needed, For example, 100°, with propyl 
alcohol and a little neutral salt. Upon cooling the drops soon become 
rigid and assume irregular shapes. Similarly with aethyl lactate as a 
desolvating agent coacervation may be obtained at a high temperature. 
However, coacervates are also possible at a lower temperature, but then 
one is confined to a very narrow range of comparatively low alcohol 
concentrations, in which case phenomena occur as have been described in 
the preceding article regarding the glycogen sol. The behaviour of the 
amylum sols, however, is more complex. 

Together with a colloid fraction, corresponding in its colloid chemical 
behaviour with glycogen, they also contain a fraction differing considerably 
from it. Under conditions that coacervation might be expected, this 
fraction does not separate in droplets but in a form strongly deviating 
from the globular shape. 

For a close examination of this form of separation the preparations of 
KAHLBAUM and MERCK are not very suitable. From their sols the two 
fractions separate together too easily. With Sizing Starch “Hercules” 
of the Huron Milling Company, on the other hand, it is possible to effect 
the separation of the corpuscles mentioned above without coacervate drops 
being formed simultaneously, In the following, therefore, we restrict 
ourselves mainly to the sols of this preparation (indicated as “Huron sols’) 
and at the end of this paper refer briefly to the behaviour of the sols of 
the preparations of MERCK and KAHLBAUM. 


2. Behaviour of the sols of Huron starch, desolvatated with alcohol, upon 
heating ; formation of “platelet sols’. 


The 2 per cent sols of the Huron preparation are sufficiently electrolyte- 
free to be capable of being mixed. with alcohol without flocculation, 
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From a certain alcohol concentration onwards these mixtures are slightly 
opalescent. Regarding the change of this opalescence in the course of time 
there is a certain analogy with the behaviour of glycogen1!). Whereas at 
higher alcohol concentrations the opalescence after 1 day has only slightly 
increased, this is the case to a larger extent in the concentration range (at 
50 volume % alcohol) on the boundary of the clear and opalescent 
mixtures, although microscopically visible coacervate drops are not 
obtained here. 

If 3 vol. alcohol are added quickly to 2 vol. 2 % cold Huron starch sol, 
the result is a feebly opalescent mixture, which is stable at room~- 
temperature. Upon heating this mixture in a water-bath during about 15 
minutes at 70°, very striking changes occur. Gradually a “streamer” 
effect sets in: at the slightest convection currents silky shiny streamers 
are formed in the liquid. On subsequent cooling to room-temperature the 
streamer effect remains. Ultramicroscopic examination of the liquid shows 
that it is completely filled with small, extremely thin plates. 

If we bring about this “platelet sol’, avoiding liquid currents, we 
may succeed in obtaining plates with a diameter of 566 uw. It-is-then 
possible to state with certainty that the plates are more or less regular 
hexagons. 

Besides these plates very small granules are always found as well in the 
liquid. When putting a series of tubes, all containing an equal amount of 
Huron sol and filled up to the same final volume with varying quantities of 
alcohol and water, in the water-bath at 70°, we are struck by the fact that 
in a certain range of the ratio alcohol-water the streamer effect is optimal 
and the largest plates are formed. This lies about at the ratio indicated 
above. At very high alcohol concentrations the formation of the plates 
becomes minimal. 

Some observations may follow here regarding the influence of smail 
amounts (to 10 cc of the sol mixture | drop or a small crystal) of 
added substances on the formation of the platelet sol at 70° (judged by the 
extent of the streamer effect obtained). 

No influence: resorcin, tannin, menthol, tributyrin. 

Slight decrease: triolein. No platelet sol: oleic acid (if 1 drop of 
oleic acid is added to an already formed, the latter continues to exist). 
Electrolytes have a strongly decreasing or impeding influence, even in 
concentrations which do not flocculate the cold sol mixture but only 


intensify the opalescence. 


3. Properties of the platelet sols. 


Similarly to the opalescent sol, from which the platelet sol originates 
on heating, the platelet sol also flocculate with small amounts of neutral 


salt. 


1) See the preceding paper. 


428 


Electrophoretically it may be ascertained that the plates carry a negative 
charge. In their relative motion with respect to the liquid they show the 
tendency to place themselves in such a position that the direction of the 
relative motion coincides with the planes of their hexagons. (The streamer 
effect, on shaking, is also based on this common orientation). The amount 
of light transmitted through a certain layer also changes when per- 
pendicularly to it an electric field is placed. Thus we found a light- 
scattering of 52 per cent for a plate-suspension formed according to the 
method described above, with the aid of Moll’s extinctometer in a cuvette 
10 mm thick. On application of an alternating current field (220. Vata 
distance between the electrodes of circa 16 cm) this scattering diminishes 
in 70 seconds to 36 per cent, and after switching off the field the scattering 
returns in 140 seconds to its original value (52 per cent). 

Although the plates consequently carry a capillary electric charge, the 
platelet sols are stable only to a small extent. Shaking for some time 
effects complete flocculation of the plates. The cooled platelet sol does 
not directly lose its streamer effect on dilution with water, though it 
becomes weaker in the course of time, and more rapidly as the dilution 
increases. However, on heating of the platelet sol diluted with water, the 
streamer effect disappears at once. 

For the behaviour of the plates with respect to iodine and ptyalin 
see below. 


4. Fractionation of the Huron sol. 


After the mechanical coagulation the plate-substance may be 
centrifugated off, washed out with an alcohol-water mixture (3:2), and 
finally washed out repeatedly with alcohol and ether and subsequently 
dried. In this way we ascertained that only 18—19 per cent of the Huron 
starch had separated out in the form of plates. 

The colloid fraction which did not separate from the alcohol-water 
surroundings may be easily flocculated with a little KCl. 

This fraction is soluble in water and, at a well chosen alcohol 
concentration with a little neutral salt, may separate out in distinctly liquid 
coacervate drops. 

The centrifugate, (damp platelets) changes into an opalescent sol, if 
water is poured on and shaken (outward appearance of a glycogen sol). 
On heating the opalescence disappears. It is remarkable that, if we try 
with alcohol and heating once more to obtain a platelet sol out of this, 
we generally succeed very badly: if plates are formed at all, they are 
far less beautiful and smaller than in the original sol. 

The glycogen-like sol of the plate-substance only shows a slight violet 
iodine reaction; however, after boiling for a short time and cooling the 
blue iodine reaction is obtained. Before heating ptyalin affects this 
substance only slightly (to be ascertained by subsequent boiling and after 
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cooling application of the iodine reaction), after heating this takes place 
very rapidly. 

In this respect there is analogy with the flocculation of Merck’s amylum 
sol, which is formed after digestion with ptyalin. There also, after boiling, 
we obtain a system which again shows the iodine reaction and can be 
further affected by ptyalin1). 


5. Structure and properties of the plates; change into coacervates. 


On ultramicroscopic examination of the platelet sol very small granules 
are always observed together with of the plates. The plates themselves 
also have a fine granular appearance and frequently show clearly con- 
centrically situated hexagonal zones with a slightly differently reflecting 
capacity. This seems to indicate that the plates originate by concentric 
apposition. 

If a platelet sol is left for a day in a beaker on the bottom of which 
lies a cover-glass, a layer of sedimented plates is formed on it. Under 
crossed nicols an exceedingly feeble double refraction is then observed. 

We do not consider it likely that the plate should be a crystal in the 
ordinary sense of the word, though it is very likely indeed that the amylum 
micells themselves are crystalline. 

The nature of the plate is rather closely related to that of a coacervate. 
After rubbing the cover-glass under strong pressure to and fro on the 
object-glass, we observe that the plates have coalesced into liquid rolls. 
Only at the edges of these rolls accumulations of granules are still 
observed, but for the rest they are optically empty and not to be 
distinguished from a coacervate ?). 


6. The plates as oriented coacervates; irreversible and 
reversible formation of the plates. 


We consider it very likely that the opalescent hydrophobe sols, serving 
as starting-material for the preparation of the platelet sol, are coacervate 
sols. Contrary to the coacervate sols of glycogen, however, the micells, 
in consequence of a pronounced unequal distribution of the charged spots 
on their surface, must have coalesced here under observance of a certain 


prefered orientation. 
If we assume, for want of further data, that these oriented coacervate 


1) J. R. BROEZE. Bioch. Z. 204, 286 (1929). 

2) In solvate-poor coacervates, separating out in the form of granular flakes, 
the liquid nature may be demonstrated in the same way, e.g. in the complex coacervate 
lecithin-+ gelatin at P 3.5. Cf. H. G. BUNGENBERG DE JONG and R. F. WESTERKAMP, 


Bioch. Z. 234, 367 (1931). 
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units are globular, the charged spots must be situated chiefly at two 
opposite poles, while in a zone round the equator these stabilizing factors 
are wanting. 

These coacervate units will now in principle be able to unite and fuse 
along their equators. Round one unit six others may be arranged, etc., and 
in this manner we can imagine the hexagonal, exceedlingly thin coacervate 
plate to have originated by apposition in one plane. In this way the charged 
spots of the coacervate units remain free and are then present on the upper 
and lower surface of the plate. 

This formation of the plates, however, does not take place (or exceedingly 
slowly) at room-temperature. Why exactly is rise of temperature needed 
for the formation of the platelet sol? The answer to this question is 
already included in principle in the discussion of an analogous phenomenon 
in the coacervate sol of glycogen. Although this latter coacervate sol is 
more or less stable at 50 vol. per cent alcohol, addition of so much water 
that the alcohol concentration is decreased to 42 vol. per cent causes 
progressive coalescence of the ultramicroscopic coacervate droplets into 
larger ones, 

It has carlier been shown that the desolvating action of alcohol is 
clearly a function of the temperature: it decreases, at a constant alcohol 
concentration, if the temperature is raised.1) 

Heating at a constant alcohol concentration will consequently from the 
view-point of stability have the same result as decrease of alcohol 
concentration at a constant temperature. 

In both cases, therefore, it will be possible for the ultra~microscopic units 
to coalesce to larger ones, as has already been discussed in the preceding 
paper for the coacervate sol of glycogen. 

However, since in glycogen no pronounced prefered orientation of the 
micells are present, whereas they occur in amylum sol, in the first case 
coalescence into larger coacervate drops will take place on all sides, in 
the Huron sol on the other hand the coalescence into plates. 

This transition of coacervate units into larger coacervate drops 
(glycogen) and plates (Huron-amylum) respectively is, of course, 
irreversible on reversal of the factors enabling the coalescence (i.e. increase 
of the alcohol concentration with glycogen and cooling with the Huron~- 
amylum respectively). 

The explanation given above leads to the conclusion that the plates must 
be able to originate also reversibly, viz. by coalescence of the sol particles. 
At certain alcohol concentrations, lower than those indicated above as 
optimal (2 vol. 2 per cent sol and 3 vol. alcohol) we observe the streamer 
effect setting in exactly by means of cooling of the mixture of the sol and 
alcohol, which is clear at 90°. . 


4) L. Wy J.- HOLLEMAN) “H.-G: BUNGENBERG DE JONG and R. S. TJADEN 
MODDERMAN, Kolloid Beihefte 39, 334 (1934), cf. p. 349350. 
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At 90° the surroundings are still too feebly desolvating, i.e. the sol 
micells can not yet coalesce. On cooling, however, the desolvatation 
increases and, if the temperature is sufficiently low, the sol particles 
themselves can coalesce to oriented coacervates, i.e. to plates. On heating 
this platelet sol to 90°, of course we again obtain a perfectly clear sol. 

Here also a parallel may be drawn with the glycogen sol, in which case, 
at a constant temperature increase of the alcohol concentration of 35 to 42 
vol. per cent, the coacervation becomes possible, but disappears reversibly 
on addition of water. . 

The above may be represented in the following scheme: 


System —_———>_ Decreasing solvatation =—————— 
(alcohol) (water) 

Glycogen sol particles =——— coacervate drops <— ultramicroscopic 
(water) coacervate units 

Amylym (cooling) (heating) 

| sol particles sea plates <——-___ ultramicroscopic 
solubile (heating) oriented coacervate 
(oriented 3 units 
(Huron) coacervates) 


In comparison with the corresponding system in glycogen (see scheme) 
the platelet sols exhibit an increased stability, owing to the slightly 
charge on upper and lower surface of the plates. After sedimentation 
part of the plates may on shaking again be brought in free suspension: 
Coalescence of the plates, accumulated in layers in the sediment, is 
impeded by the presence of the charged centres. Vigorous shaking, 
however, enforces this contact: the plates coalesce (mechanical coagula- 
tion). It is similarly understandable that a little electrolyte at once occasions 
flocculation of the platelet sol. 


7. Formation of platelet sols with other desolvating agents and in 
other preparations of Amylum solubile. 


Starting from sols of the Huron preparation, we can also obtain platelet 
sols with methyl- and isoproply alcohol, although the plates do not 
become so large as in case of aethyl alcohol. Streamer effects were further 
obtained with ethyl urethane in a high concentration. With acetone (5 cc 
2 per cent Huron sol and 5 cc acetone) turbidity sets in slowly on heating, 
but ultramicroscopically it appears that plates are not formed but trachyte 
bundles. 

Heating with tannin does not result in the formation of plates. This is 
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not wholly unexpected, since tannin, at the high temperature needed for 
the formation of the platelet sol, has no or hardly any desolvating effect 
on amylum solubile, 

Finally, we also succeeded in obtaining the streamer effect with other 
preparations of amylum solubile. The 2 per cent sol of Amylum solubile 
MERCK apparently contains a sufficient amount of electrolyte impurities for 
the mixture of 2 vol. sol and 3 vol. alcohol to flocculate at once. If this 
precipitate is centrifugated and once more dissolved in distilled water, the 
streamer effect is obtained on heating the mixture of 2 vol. sol with 3 vol. 
alcohol. The platelet sol may likewise be flocculated again by vigorous 
shaking. 

Even without previous removal of electrolyte impurities the streamer 
effect may be obtained in MERCK’s preparation as well as in that of 
KAHLBAUM, but only at coordinated values of alcohol concentration 
and temperature. For example: in the series of mixtures of the composition 
10 cc 2 per cent sol (MERCK) + xcc alcohol at 90° the mixtures with 
x==1 to 7 inclusive are clear, with x8 on the other hand the mixture 
reveals the streamer effect. 

This series being slowly cooled to room-temperature, the streamer 
phenomenon is first observed at x7, then at x—6, and finally at room~ 
temperature at x==5, while x3 and lower remain clear. 

Simultaneously with the cooling, however, the mixture with x —= 8 shows 
increasing turbidity and at room-temperature it is flocculated. The same 
changes occur at x==7 and x6 after passing the typical stage of the 
platelet sol, and every time to a smaller extent. 

The order of the phenomena may be understood from the above discussion 
of the Huron sol, The plates originate here (reversibly) from the sol 
particles themselves, whenever at sufficient desolvation (sufficient cooling) 
the oriented coacervation becomes just possible, The electrolyte impurities 
present, however, flocculate the platelet sol at a slightly stronger desol- 
vation (further cooling). 

Finally we mention the behaviour of the sol-alcohol mixtures at room- ° 
temperature: 

Amylum solubile Kahlbaum. In mixtures of the composition 10 cc 
2 per cent sol-x cc alcohol 96 per cent-(10-x) cc distilled water maximal 
instability occurs at x==6 and x7. Although these mixtures immediately 
after preparation are only opalescent, they are maximally flocculated after 
16 hours. On microscopic examination the sediment at x—=6 appears, 
besides many small granules, also to contain fairly large globular 
coacervate drops. 

Together with the plate fraction which leads to oriented coacervation 
another colloid fraction is thus present, corresponding in its behaviour 
with glycogen, — maximally large coacervate drops in a narrow range of 
alcohol concentrations. 


In Amylum solubile Merck the phenomenon is even more striking. With 
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mixtures composed in the same way as in KAHLBAUM’s preparation, the 
mixture with x —10 is after 16 hours more or less transparent in a thin 
layer (coacervate sol), the mixtures with x==5 and 6 on the other hand 
are maximally flocculated. 

In the sediment with x—5, besides a finely granular precipitate, also 
very peculiarly formed coacervate drops are found, making the impression 
of being centrally pierced. In all probability the coacervate has been 
deposited on the periphery of a centrally situated, extremely thin plate, 
owing to which fact these bodies have obtained the appearance of lifebelts. 

The two preparations of Amylum solubile mentioned above consequently 
show a more complex behaviour than that of the Huron Milling Company. 
In this connection an observation may be mentioned, pointing to 
irreversible changes of the desolvated sols in the course of time: 

On addition, during vigorous stirring, of 1 vol. alcohol to 1 vol. 2 per 
cent Amylum solubile Merck, the result is a milk-white hydrophobe sol, 
transparent in a thin layer. If this sol is left standing for about 40 hours 
and subsequently flocculated with little electrolyte (to 250 cc sol is added 
0.4 cc 3n KCI—5m. aeq. final concentration), the precipitate obtained 
cannot again be brought in sol condition, not even by boiling for hours with 
distilled water. 

In the liquid are found only suspended, swollen lumps of gel. 

In the preparation of the Huron Milling Company this insolubility does 
not take place (10 cc 2 per cent sol + 12 cc water + 13 cc alcohol). 


Significance of oriented coacervation for the nature of protein crystals. 


On consideration of the various directions for the preparation of protein 
crystals, it appears to be always essential that the protein sol is brought to 
the very verge of instability, ic. the particles are in a condition which is 
exceedingly favourable to oriented coacervation. 

It appeared indeed that nicely shaped trachyte bundles of egg albumin, 
lying in the medium in which they had originated, coalesce by means of 
a slight shifting of the cover-glass into a small liquid pool, bij the eye 
not to be distinguished from a coacervate. 


Summary. 


1. The coacervation of Amylum solubile sols at very definite alcohol 
concentrations and the formation of coacervate sols at higher alcohol 
concentrations is discussed. 

2. In comparison with glycogen the behaviour is here more complex, 
owing to the presence of various colloid fractions with different properties. 

3. Besides fractions which may give rise to ordinary coacervates, these 
sols also contain fractions, the micells of which can coalesce under 
observance of prefered orientations. 


434 


4. A more elaborate investigation was made of the oriented coacervates 
from sols of Sizing Starch of the Huron Milling Company, which separate 
out as hexagonal, very thin plates to a platelet sol upon heating of the 
coacervate sol, 

5. ‘The properties of these plates are described with respect to the 
electric field common orientation), to mechanical influences (transition to 
coacervates, flocculation by means of shaking), to coloration with iodine, 
and to the action of ptyalin. 

6. The explanation given for the origin of the plates raises the expecta- 
tion that, besides by the irreversible way indicated under 4), they must 
also be able to originate reversibly from ‘the sol particles. This has indeed 
been observed. 

7. The formation of oriented coacervates with other desolvating agents 
and in other preparations of Amylum solubile is briefly described. 

8. ‘The principle of oriented coacervation is of importance for the 
“crystallization” of proteins from their sols. 


Chemistry. — Researches on adsorption-electrodes II. Mineral-electrodes. 


By H. J. C. TeNDELoo. (Communicated by Prof. H. R. Kruyr). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


In the first communication!) researches were described on the appli- 
cation of glass-electrodes as calcium-electrode. These researches were 
continued; a number of 50 glass-electrodes, all of the glass with 72 % 
mis, 16%, CaO, 22% Na,O, were examined and, by replacing the 
exchangeable cations by others, we occasionally succeeded in employing 
glass-electrodes as Ca-, Na-, or K-electrode. It appeared, however, that 
the reproducibility, of the electrodes was very poor and that the results 
were totally unreliable, owing to the presence of already very low 
concentrations of hydrogen-ions. Moreover, the fragility of these electrodes 
is a very great inconvenience. Consequently the investigation was not 
continued in this direction, 

Instead of glass other silicates were then taken, as they are found in 
nature in the form of minerals. Many of these minerals possess a strong 
exchange-capacity for other ions, The crystallagraphic structure and 
the chemical composition are factors largely influencing the exchangeabi- 
lity of ions. Mica (muscovite) appeared to answer the purpose; from this 
mineral thin plates may be easily split off. However, we also examined 
other minerals. 


1) Kon. Akad. Wet. Amsterdam, Proceedings 37, 212, 1934, 
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The construction of a mica-electrode may be seen from fig. 1. A thin 
plate was fixed on the end of a glass tube; subsequently an electrolyte 
solution was brought into the tube to a height of circa 1 cm, and in this 


Metal electrode 


Electrolyte sol. 


Sealing wax. 


\ Plate of muscovite 


Fig. 1. 


solution a reversible metallic electrode was placed, conducting the potential 
from the mica plate to the measuring-apparatus. The construction of the 
element took place according to the well-known method with the aid of a 
0.1 normal calomel-electrode. Potentiometrically the e.m.f. of the element 
was measured, amplified by means of vacuum-tubes. 

The mica-electrode was filled with 0.1 normal HCl, in which chinhydrone 
was put; conduction was obtained by a platinum wire. placed in it. 
Subsequently this electrode was placed during 2 days ina 0.1 normal 
solution of sulphuric acid. The object is that hydrogen-ions should exchange 
in the muscovite and thus make this mineral function as hydrogen-electrode. 
The electrode prepared in this manner was placed in sulphuric acid 
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solutions of different concentration. In table I, which as the other tables 
indicates the measured e.m.f. of the element, the sign referring to the 
polarity of the mineral-electrode, the results may be found for mica as 
hydrogen-electrode. 


TABLE I. 
Concentration of the E. m.f. 
sulphuric acid 
10-1 normal = 201.6 
10-2 + 249.0 
10-3 ~|- 213.0 
10—4 + 176.8 
10-5 = 148.5 


In buffer solutions of potassium biphthalate and caustic soda the same 
potential was always found between P.,4 and P.,4.8, which points to the 
fact that this electrode strongly reacts to the presence of other ions. 

Fig. 2 shows the graphic representation; on the ordinate the measured 
e.m.f. is indicated, on the absciss the negative logarithm of the concentra- 
tion. The same applies to the other graphic representations. 


E.M.F. 
300 


Concentration 


of Sulfuric acid 


250 S 
200 
150 


100 
icine 


The electrode was then cleaned and placed in a weak alkaline solution 
of calcium chloride, containing 53 gram calcium per liter. After 2 days 
it was rinsed with water and filled with 1 cc calcium chloride solution, 
containing 14.74 gram calcium per liter. A wire of Ag Cl-—Ag effected 
the conduction of the potential, 


By means of this treatment calcium-ions are adsorbed by the mica: 
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table II shows the measured e.m.f. in solutions of calcium nitrate, fig. 3 
the graphic representation. 


TABLE II. 

Concentration of Bem. f 

calcium nitrate Electrode No, 62 | Electrode No. 63 
0.902 normal + 97.5 + 95.5 
0.902.10-1 s + 82.0 + 81.0 
0.902.10-2 vs + 66.5 + 61.0 
0.902.10-3 " + 51.0 + 46.0 
0.902.10—-4 = + 38.1 + 32.0 


On repetition of the measurements several times after each other, 
differences occur as the result of decrease in adsorption of calcium-ions. 
If however, after measuring, the electrode is left in a calcium nitrate 
solution, the original condition returns and practically the same results are 
obtained as before. 


EMF. 
100 u 2 3 iF 5 Concentration 
of Calciumnitcate 
90 
\ 
80 
70 
60 x 
50 : 62 
40 ; —. 
30 
20 


Figs 3: 


It appears, therefore, that in accordance with the expectation the same 
silicate reveals a relation between the potential and the electrolyte con- 
centration down to a concentration of 0.0001 normal rounded off. At a 


lower concentration deviations begin to occur. 
Besides mica a number of other minerals were examined, e.g. heavy spar 


in the following chain: 


Ag-AgCl-0.1 n BaCl,-BaSO4-BaCl,-saturated KNO3-0.1 n 


calomel-electrode. 


The results may be found in table III and fig, 4. 
29 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVIII, 1935. 


TABLE III. 
E, m. f. 


Concentration of 


barium chloride Electrode No. 30 
10-! normal — 191.0 
10-2 s = 165,0 
10-3 . ees WS) 
10-4 © +, \ = 1050 
No. 56 No. 54 
Om5' normal EO) ——0425 
OMS), 10S1 e — 41.2 — 49.0 
OFanl0=2 s a= NG) = 34:2 
0.5.10-3 “4 == 4h,i0) = 20-0 
ELM.F. 
0 i 3 
200 3 a ‘ Concentration 


of Bariumchloride 


140 


110 


100 


Fig, 4, 
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In solutions of potassium sulphate heavy spar thus far did not yield 
satisfactory results. 
Calcium fluoride was measured in the chain: 


Ag-AgCl-0.737 n CaCl,-CaF.-Ca( NOs) o-satured KNO;-0.1 n 


calomel-electrode. 


Table IV and fig. 5 show the results. 


It should be observed here that various other CaF ,-electrodes did not 
answer the purpose. In future CaF, plates will be used in this investiga~- 
tion, cut according to special crystalplanes. 

The calcium mineral wollastonite, CaSiO3, may be used if the electrode 
is new. In consequence of the continual contact with water, however, it is 


TABLES IVs 
Concentration of E.m.f. of 
calcium nitrate electrode No. 29 
bear normal PANG) 
1. 14.10-4 * OD 8S 
1,.14;.10-2 ° = 1t970 
147-1073. x = 145.5 


strongly hydrolyzed and loses its capacity to indicate a regular course of 
_ the potential in calcium nitrate solutions. 


E.M.F. 
(0 — Concentration 

of Calciumnitrate 
140 


29 


130 
120 ° 
110 
100 
90 
80 


70 
Fig. 5. 


In table V and fig. 6 some results have been collected. 
29* 
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TABLE V. 
Concentration of iar! 
CAlclamsittate 91) Biecteade Nav Nhe Hier Teens 
oS PAS Sod eee 
1.14 aormel ew 550 
(fa eins; EBT AB 1630 
1.14.10-2,, — 99.0 7146 
1.14.10-3 Pail. — 82.5 
1.14.10-4 ~ 118.0 = 83.0 
1.14.10-5 ,, 12716 E 
{.14:10-6  ; 1476 = 


With the mineral colemanite, CaHB;0,.2H,0O, no results have as yet 
been obtained, neither with calcite. Plaster appeared to-be too highly 
soluble. 


E.M.F. Concentration 
0 4 2 3 4 5 b of Calc, Nit. 


150 


Fig. 6. 


Summary. 


It appeared that minerals in the form of thin plates may be used as 
electrodes. On further research and perfection of the methods it will 
probably be posible to determine electrometrically activities of ions, which 
thus far were not or hardly accessible for a similar investigation. 
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Continued research may elucidate our knowledge of the structure of the 
electric double layer of minerals and the exchange of ions. 

Similarly as the determination of Py has become of great value in 
natural scientific research, it will then appear that Pc,, Px, etc. are also 
of great importance, particularly in biologically important systems, where 
an ion-balance varying between narrow limits is essential. 


Wageningen, March 1935. 
Laboratory for Physical and Colloid Chemistry. 


Chemistry. Adsorption und Ionenaustausch. Von A. H. W. ATEN Jr. 
(Communicated by Prof. H. R. KruyT.) 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Neulich erschien eine Abhandlung von E. J. VERWEY‘), die sich mit 
Adsorption und Austausch von Ionen befasst, worin eine kritische Zu- 
sammenfassung der bisher fiir letztere Erscheinung vorgeschlagenen 
guantitativen Beziehungen gegeben wird. Fiir den Ionenaustausch stellt 
VERWEY eine Betrachtung auf die der bei der-Herleitung der Langmuir- 
schen Adsorptionsisotherme verwendeten dhnlich ist und er bemerkt, dass 
diese Berechnung nur in sofern genau ist, als die Wechselwirkung der 
aufgenommenen Jonen vernachlassigt werden darf, also bei geringer Dichte 
der adsorbierten Schicht. Bei Permutiten diirfte dieser Einfluss jedoch sehr 
betrachtlich sein. 

Wir wollen versuchen die Krafte zwischen den adsorbierten Teilchen in 
Rechnung zu ziehen und in dieser Weise zu einer Formel zu gelangen, die 
den lonenaustausch befriedigend wiederzugeben im Stande ist. Dazu 
werden wir, dem Beispiel VERWEYs folgend, zuerst die einfachere Gas- 
adsorption betrachten. 


i 


Die Herleitung der Langmuirschen Formel lasst sich folgender Weise 


geben : 
Die Zahl der Molekeln, die sich in der Zeiteinheit auf eine Oberflache 


der Grésse 1 festsetzen, wird durch den Ausdruck gegeben: 


1) Chemisch Weekblad 31, 789 (1934). 
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(A =adsorbierte Gasmenge ; A__ = maximal adsorbierbare Gasmenge—=A 
bei dem Druck P= w;P=Gasdruck, E,—Aktivierungswarme des 
Adsorptionsvorgangs ; k, ist eine Konstante). Die Temperaturabhangigkeit 
der Aktivierungs- und Adsorptionswarmen werden wir in dieser Arbeit 
stets vernachlassigen. Die Zahl der Molekeln, die die Oberflacheneinheit 
pro Sekunde verlasst, ist gleich : 


(E,—=Aktivierungswarme des Desorptionsvorgangs, ko ist wiederum 
eine Konstante.) 

Die Bedingung fiir Gleichgewicht ist, dass Adsorptions-~ und Des- 
orptionsgeschwindigkeit gleich sind, oder: 


oder 
mikes (Apo A) eR greg Penden) pee (1) 


wenn ae und E=F,—E,, also die Adsorptionswarme bedeutet. 
2 


In dieser Formel ist E im allgemeinen von der adsorbierten Gasmenge 
abhangig. Wenn man diese Abhangigkeit ausser Betracht lasst, gelangt 
man zur Langmuirschen Formel. Man kann die Adsorptionswarme als die 
Summe zweier von einander unabhangigen Warmeeffekten betrachten ; 
erstens als die durch die Anziehung zwischen Adsorbens und adsorbierten 
Molekeln gelieferte Energie; zweitens als eine Warme, die durch die 
Anziehung oder Abstossung zwischen den adsorbierten Molekeln bedingt 
ist. Die erstgenannte Energie (hier als E, angedeutet) ist, soweit man sich 
auf monomolekulare Schichten beschrankt, an einer bestimmten Stelle des 
Adsorbens fiir ein bestimmtes Adsorbat angenéhert unabhangig von der 
Dichte der adsorbierten Schicht: der andere Warmeeffekt ist bei A—o 
gleich o und hat bei verschiedenen Werten von A einen verschiedenen 
positiven oder negativen Wert 2). Man gelangt also zu: 


E=E, + }(A). 


Obgleich die Kraft zwischen zwei adsorbierten Teilchen im allgemeinen 
unbekannt ist, lasst sich doch eine erste Naherung fiir f(A) angeben. 
Vorausgesetzt, dass die zwischenmolekularen Krafte unabhangig von den 
umgebenden Molekeln sind, was jedoch nicht vollkommen zutrifft, kann 


2) Diz Herleituny von f(A) ist der Berechnung der inneren Energie eines Gases Vollig 
analog. : 
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man die potentielle Energie [(A) als die Summe der von den einzelnen 
umgebenden Teilchen verursachten Energieeffekte betrachten, welche alle . 
durch deren Entfernung bestimmt sind. Wenn sich bei vélliger Sattigung n, 
Teilchen in der Distanz r,; der betrachteten Molekel befinden, ng in der 
Distanz ry u.s.w. und die durch eines der Teilchen n, in der betrachteten 
Molekel hervorgerufene Energie —/(r,) geschrieben wird, findet man bei 
volliger Sattigung : 


f (Amax) = m1. F (ty) + 12+ F (to) +--+ 


Wenn die Adsorptionsschicht also statt A,,,,nur A Teilchen enthalt, wird : 


f(A) =m. Fle) + Zoom Fle) + 


worin g eine neue Konstante= ao darstellt. Die Tatsache, dass die 


Verteilung der adsorbierten Molekeln nicht ganz regelmassig ist, sondern 
von der Wechselwirkung der adsorbierten Teilchen beeinflusst wird, haben 
wir ausser Acht gelassen. Wir finden also: 


B=8,+9.A. 
0 LIne uae Fs? Mee EZ) 
A pat ay ( 
Se lal Aa AeRt OF? 
Ey 
und wenn man k;.e®8?=k, schreibt: 
A oA 
ky (A+ — A) eR? 


are 


| eo te g 
Falls oe. A (1 kann man den Faktor eRT gleich (1 + RT : A) 


setzen, umgekehrt kann man auch wenn A~))A den Faktor A~—A 
2 . 
durch A~.e 4~ersetzen. Die erstgenannte Anderung fihrt zu keiner 


Vereinfachung der Formel, im zweiten Fall erhalt man aber: 


A g 
A eee TA 
Ee heer, e A~ RT 
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= cy oe i ‘bt: 
oder wenn man k,. A~=k und Year schreibt: 


Shes: ave lee eae 


Diese Formel ist von SCHMIDT 3), WILLIAMS 4) und HENRY5) angegeben 
worden. Die von diesen Autoren gegebenen Beweise sind jedoch sehr 
verschieden ; WILLIAMS betrachtet eine mehrere Molekiile dicke Schicht, 
wobei er den Einfluss der Schichtdicke auf die Anziehung durch das 
Adsorbens (also unseren Term E,) berechnet. 

An den gebrauchlichen Adsorptionsmitteln wie Kohle und Kieselsauregel 
kann obige Formel nicht gepriift werden, da in diesen Fallen die Adsorp- 
tionschicht meistens mehrere Molekeln dick ist und ausserdem die verschie- 
denen Teile der Oberflache eine ganz verschiedene Aktivitat zeigen. Es 


A 
log ee 
P 8,0 
ime 
7,0 
0,9 
PIS: 
ill IS fl 
MEINE 
Hise RS eal 
+ 
Mm SPS se 
CECE 
+ 
gs ek i 
poe ‘ 
0,5 
0,05 0,1 
— > A 
Fig. 1 
A : 
O log D (Ordinate Zahlen links) in Abhangigheit von A 
A 
+ p (Ordinate Zahlen rechts) in Abhangigheit von A. 


Pin mm. A in Mol pro Mol. 


3) G. C. ScHmumpT, Z. physik. Ch, 77, 641 (1911). 
4) A. M. WILLIAMS, Proc. Royal Soc. A. 96, 287 (1919), 
Dac 


4) HENRY, Phil. Mag. (6) 44 689 (1922). 
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ist dann die Strukturkurve aus Messungen zu berechnen®). Formel (3) 
wird nur fiir die Adsorption an véllig homogenen Oberflachen gelten. 
KautTsky hat als solche Siloxen und die Bromsiloxene angegeben und 
KAUTSKY und GAUBATZ7) haben die Adsorption von Athylen und Kohlen-~- 


dioxyd an diesen Substanzen gemessen. Figur 1 zeigt log 4 als Funktion 


von A fur Athylen und Monobromsiloxen; nach (3) soll hier eine Gerade 
zum Vorschein kommen. Wir haben dieses Beispiel gewahlt weil der 
héchste Wert von A nicht grésser ist als 1 A~. Zum Vergleich haben 


Fe ev cottes <' 
wir in dieselbe Figur — als Funktion von A eingezeichnet, wobei man eine 


P 
Gerade finden sollte, falls die Formel LANGMUIRs giiltig ware. 


Nachdem wir in dieser Weise den Einfluss der intermolekularen Krafte 
auf die Adsorption eines einfachen Stoffes dargestellt haben, wollen wir 
versuchen in ahnlicher Art mit der Adsorption von zwei verschiedenen 
Arten von Teilchen zu verfahren. Genau so wie die Ableitung im ersten 
Teil der Betrachtung der inneren Energie eines einfachen Gases analog 
war, soll im folgenden die Berechnung der~Potentiale der Bestandteile 
des Adsorbates der Theorie der Mischungswarme von Fliissigkeiten 
ahnlich sein 8). Wir beschranken uns auf Ionenpaare von gleicher Wertig- 
keit. Man kann sich einen Permutit vorstellen als ein Adsorbens mit einer 
stets gesattigten adsorbierten Schicht. Eine mégliche elektrische Doppel- 
schicht wird nicht in Betracht gezogen. Man denke sich einen Permutit 
der eine Menge austauschbarer Jonen =x tragt. Davon seien x , der Art A 
und x, der Art B. In der Sekunde lésen sich davon: 


FB’ E! 
dx, : — dx, ' — ae 
——=ka,. x,-e ;— ——_=k’p . xp. e€ : 


(Hierin sind k’, und k, Konstanten, E', und E, sind die Aktivierungs- 
energieen der beiden Lésungsprozesse. 


6) P. KUBELKA, Koll. Zeitschrift 55, 129 (1931), 
P. KUBELKA und M. MULLER, ibid. 58, 189 (1932). 
7) H. KAUTSKY und E. GAUBATZ, Z. f. an. Chemie 191, 382 (1930). 
8) Einen Uberblick dieser Theorien findet man bei K. JELLINEK, Lehrb. d. physik. 
Chemie IV. S. 394; eine sehr vereinfachte, aber auch viele Vernachlassigungen enthaltende 


Berechnung bei K. F. HERZFELD und W. HEITLER, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 536 


(1925). 
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Das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten, dass ein freiwerdender Platz 
von einem Ion A oder von einem Ion B eingenommen wird, ist gleich: 


” ” 


E' ER 


u" ae m” TORTS 
in eC tKepiikig KE 


(k, und kj, sind wiederum Konstanten, c, und c, die Konzentrationen 
der beiden Ionenarten in der Lésung und E’ und E,, die Aktivierungs- 
warmen des Adsorptionsvorgangs.) 

Im Gleichgewicht ist fiir jede Ionenart, die sich in der Sekunde nieder- 
schlagende Menge gleich der sich ablésenden; also ist auch das Verhalt- 
niss der beiden Adsorptionsgeschwindigkeiten gleich dem der Desorptions- 
geschwindigkeiten, oder: 


PA FA 
! Pr ” rar 
ik, woee . Ky Gave 
’ = wt 
GY "B 
Kyat pe a ge Cs 
wt t wr ¥. 
x k" ’ c —E,yt+E,+Ep—Ep 
A "a>-Ke Cy RT 
Cy Cai aes 
B ph, Cy 


Bedenkt man ferner, dass. die Adsorptionswarmen von A und B gleich 


wv , 


| ee 
B= b=, und E,=—f,— 8} sind, und schreibt man —4~_2 — k’, 


wt t 
Berek x 
so wird 
Ex 
<a sey <a _ 
—— =k =e Me eae eet oct 
ad) CB 


Jetzt miissen wir E, wieder in seine Bestandteile zerlegen. Wir nehmen 
an, dass bei der Adsorption von einem vereinzelten Ion A an die leere 
Oberflache eine Warmemenge—E a entwickelt wird. Weiter soll sich bei 
der Adsorption an eine voll mit A besetzte Oberflache eine Warmemenge 
=e aa: x entwickeln und bei der Adsorption an eine voll mit B 
besetzte eine Warmemenge — F at a,,-x. Analog erhdlt man fiir die 
Adsorption von B an die voll mit A besetzte Oberflache eine Energie 
E, + a,,-x und an die voll mit B besetzte: a Gage 
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Wenn die Oberflache mit x3 Ionen A und x5 Ionen B besetzt ist, findet 
man: 


Bat, taga-Xy t+ agg Xp 
En = gt agg: X, + agg: Xp 
E,—Eg=t,—&s t+ (@ga-%a— pp: Xp) + Aap (%_—~a) 
und mit x, == x—*, 
FE, —E, = &,—&, + (agg—agg) X + (agg + apg— 24g) Xa 
oder, wenn man neue Konstanten k,, kg und a einfiihrt, so dass 


Ink, =Ink’ + RT 


wee 
eae 
x Cc : 
A A a.x 
ie —_ ky od A . (5) 
B Cz 
oder 
x Cc x } Te 
B B A ie 
—— = k, — e’”® oder iam e ~"B, 
XA Ca XB 2) “sp 


Nach dieser Formel?) soll also log *a_“B_ eine lineare Funktion 
oe Bo 


von x, sein. In der Figur 2 ist die Srichbalvelett dieser Behauptung an 
Messungen von ROTHMUND und KORNFELD 10) gepriift worden. Diese 
Autoren haben sich, obgleich nur in einem einzelnen Falle, von der Ein- 
stellung des Gleichgewichts iiberzeugt. Messungen, bei denen das Gleich- 
gewicht nicht erreicht ist11), sind fiir unsere Zwecke natiirlich nicht 
verwendbar. Allerdings scheint es méglich, dass bei dem Austausch von 
Natrium gegen Silber und Thallium bei sehr weitgehendem Austausch 
(>0,9) das Gleichgewicht auch in diesen Versuchen nicht erreicht war. 


9) Diese Formel stimmt vollkommen iiberein mit der von HERZFELD und HEITLER l.c. 


S. 538 links oben gegebenen. A und B sind vertauschbar. 
10) VY, ROTHMUND und G. KORNFELD, Z. f. an. Chemie 103, 129 (1918). 
11) Das scheint z.B. der Fall zu sein bei den Messungen von H. JENNY, Kolloidchem- 


Beihefte 23, 428 (1927). 
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Das diirfte die starke Streuung der bei diesen Konzentrationen bestimmten 
Zahlen und den Utberschuss an Natrium in Vergleich zu dem von unserer 


Formel erforderten Werten erklaren. 


0,0-2 


0,0 0,5 x, 10 0,0 0,5 ve a0 
PPRES ie ee 
Fig. 2 


N 


Schliesslich ist noch zu bemerken, dass die zwischen den adsorbierten 
Ionen autretenden Kraften nicht nur normale Coulombsche abstossende 
sind, da in diesem Falle 2a, — 4,3 = a,, und a0 ware. In allen Fallen 
wird a negativ gefunden. Zum vergleich sei bemerkt, dass die Theorie 
der van der Waalschen Anziehung zwischen Molekeln erfordert, dass 
ea eee a, also a positiv, wenn man a',, u.s.w. die van der 
Waalsche Wechselwirkung nennt, die unserem a aa US.w. analog ist. 

Endlich méchten wir noch darauf hinweisen, dass die Erklarung einer 
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neulich fiir die Adsorptionsgeschwindigkeit gegebenen Formel, der 
Ableitung unserer Formel (3) &hnlich sein diirfte 1). 


Xz 
Fig. 2a 
Ee CBA Miend gi 
log ——. — in Abhangigkeit von xz (x, oder xp) 
Bd a a 
Pf A=Z=Agt B=Nat V A=Agt B=Z=NHy* 
er AT Age 1B) es Pim) ar Vi A=Agt B=Z=Tl* 
Il A= Agt BZ Rs VI A=Nat B=Z=NH,t 
IV A=Ag* BaZa Lit Vil A=Nat -B=Z=Ti* 


Baltimore, Md. JoHNS Hopkins University. 
12) S, ROGINSKI, Nature 134, 935 (1934). Die Formel lautet: “4 =Vye ~'%, worin q 


die adsorbierte Gasmenge darstellt und Vp und « Konstanten sind. 


Chemistry. — Oxydation Velocities of some unsaturated Hydrocarbons 
with Per-acetic Acid in Acetic Acid solution. By J. STUURMAN. 
(Communicated by Prof. J. BOESEKEN). 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


Unsaturated hydrocarbons set together with peracetic acid in acetic 
acid solution will react as follows: 


ye = OC + CH,COOOH > SS SX —CHSCOOH, | | 


This reaction is generally followed by others: the oxide-ring is 
opened producing a mono-acetate, glycol or diacetate. These reactions 
however are neither of influence on the concentration of per-acetic acid, 
nor on that of the hydrocarbons. 

So starting from an acetic acid solution, which possesses a certain 
concentration of per-acetic acid and unsaturated hydrocarbons and by 
determining at fixed intervals the remaining concentration of the per- 
acetic acid, the velocity of the above mentioned reaction can be calcu- 
lated. The concentration of the per-acetic acid can be determined by 
adding a certain quantity of the reactionliquid to a potassiumiodine 
solution in dilute acetic acid and by titrating with sodium thiosulphate. 

The reaction agrees with the equation of the bimolecular conversion. 
Deviations may be caused by impurities of the unsaturated hydrocarbons 
which oxidize quicker or more slowly. Sometimes it is possible to remove 
quicker oxidizing impurities by a preceding treatment with a slight 
quantity of per-acid. 

With ethene the above mentioned way of determining the reaction 
velocity had to be changed, this substance being but slightly soluble in 
acetic acid and possessing only a very small oxidation velocity. 

In this case the quantity of gaseous ethene was measured which could 
be absorbed by a 20°, solution of per-acetic acid, saturated with ethene 
per time unit. Owing to the necessarily great concentrations of. the per- 
acetic acid and the consequent change of the solvents the constant 
calculated ought to be accepted with some reserve. The measurements 
were executed at 25.8° C.;-for the calculation of the constants the 
concentrations have been represented in gramme-moles per litre and the 
time in minutes. 

Of the substances, which are no commercial products, a brief report 
of the preparation is mentioned below eventually stating some of the 
physical constants, 

a Propene: dehydratation of isopropylalcohol with ALO, conversion 
into the dibromide and debrominating it by means of zinc in alcohol. 


a5 


Pentene-1 according to GRIGNARD from ethylmagnesiumbromide and 
allylbromide. B.p. 31° C.; n= 1.3726. 

Pentene-2 dehydratation of diethylcarbinol. B.p. 33.5—35.5° C.; 
np 13825. 

Butene-2 in the same way as propene from isopropylalcohol, by de- 
hydratation of sec. butylalcohol, with Al,O3;, containing traces of Al,(SO,);. 

ass. Dimethylethene with Al,O; from trimethylcarbinol. 

Trimethylethene from dimethylethylcarbinol by dehydratation with 
oxalicacid. B.p. 39—40° C. 

Styrene by distilling of cinnamic acid. B.p. 68°/61 mm. 

Allylbenzene according to GRIGNARD from phenylmagnesiumbromide 
and allylbromide; n?°= 1.5118; B.p.= 175° C. 

a-Phenylpropene by heating allylbenzene with sodiumalcoholate ; 
He = 1.5993; Bp. 65°13 mm. 

Stilbene by dry distillation of the azine of benzaldehyde. M.p. 122°. 

Iso-Stilbene by withdrawing CO, from a-phenylcinnamicacid by means 
of cupric chromite. B.p. 132°/1 mm. 

ass.-Diphenylethene dehydratation of methyldiphenylcarbinol. B.p. 
134°/12 mm. 

Cyclopentene dehydratation of cyclopentanol. B.p. 45°/777 mm. 

1-4-Dihydronaphtalene reduction of naphtaline with sodium in alcohol. 
B.p. 949/17 mm. 

1-2-Dihydronaphtalene from 1-4-dihydronaphtalene by heating with 
sodiumalcoholate under pressure. B.p. 84°/17 mm. 

1-Methylcyclopentene by dehydratation of 1-methylcyclopentanol by 
means of phthalicanhydride. B.p. 76°. 

The results are: 
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Attempts will be made by measuring at other temperatures to prove 
if the differences in the constants mutually are caused by the activating 
energy, by the entropy or by both. It is remarkable that in the homo- 
logous series ethene, Propene, Butene-2 and ass.-Dimethylethene, trimethyl- 
Ethene, log. K always increases with practically the same amount and this 
same increase is found between Cyclopentene and Methylcyclopentene. 
So, replacing of a hydrogen atom on the double bound by a methylgroup 
is always followed by the same increase of the reaction velocity. 

This is not the case when a hydrogen atom is substituted by a phenyl- 
group. (comp. the phenylethenes). 

It will also be attempted to estimate if the comparatively slight constant 
of Indene may be attributed to the so-called “oscillation” of the double bound. 


Delft, March 1935. 


Medicine. — The salivary glands in hibernating Anopheles maculipennis 

var. messeae and semihibernating Anopheles maculipennis var. 
atroparvus 1). By A. DE Buck and N. H. SWELLENGREBEL. (From 
SWELLENGREBEL’s Laboratory in the Institute of Tropical Hygiene 
[Director Prof. Dr. W. A. P. SCHUFFNER] of the Royal Colonial 
Institute in Amsterdam.) (Communicated by Prof. W. A. P. 
SCHUFFNER.) 


(Communicated at the meeting of March 30, 1935.) 


There exists a difference of opinion regarding the winter habits of the 
varieties atroparvus and messeae of Anopheles maculipennis. MARTINI, 
MAYER and WEYER 2) hold for instance that the feeding of atroparvus and 
the fasting of messeae in autumn and winter are not to be regarded as fun- 
damental biological characters but as the effect of environmental (micro- 
climatic) conditions, Atroparvus, as a rule, passes the winter in warm 
shelters where blood is available and messeae does so in cold uninhabited 
quarters, 

We) have come to the conclusion that wintering atroparvus and mes- 
seae can be forced in the laboratory to perform various functions (blood- 
feeding, oviposition) one or both varieties never resort to in winter under 
natural conditions, but that this is no reason to deny the fundamental 
significance of their different behaviour in nature. 

') The investigations on which this paper is based have been carried out with the 
financial support and under the auspices of the International Health Division of the 
Rockefeller Foundation. 

2) MARTINI, MAYER and WEYER: Riv. d. Malariol. XI, 1932, No, 6. 

3) DE BUCK and SWELLENGREBEL: Riv. d.-Malariol. XIII, 1934, NO, 4, pp. 404—416, 
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Still this behaviour cannot be separated from their selecting different 
kinds of winter-shelters in nature. Although the fact that they do so is in 
itself the expression of a different behaviour, the objection can always be 
repeated that messeae do not keep fasting in winter because they are fun- 
damentally abstemious, but because their shelters are cold and uninhabited 
and that afroparvus do not continue to feed in winter because they are 
innately voracious but because their shelters are warm and inhabited. 

The difficulty would be surmounted by examining shelters where both 
varieties take up their winter station. Such shelters undoubtedly exist in the 
shape of the attics of human habitations used as sleeping quarters. Atro- 
parvus collect there in autumn and winter for the sake of the food they find 
there, messeae do so because of the low temperature of these quarters. If 
they behave differently in such quarters then, surely, this can no longer be 
explained by a different environment. 

The difficulty is that such semihibernating afroparvus and hibernating 
messeae cannot be identified individually except by the way an enforced 
blood meal is digested, which is obviously unsuitable for the purpose in view. 
The size of the mosquitoes has statistical value only, except for the very 
small and very large individuals, and fatness is of no use, now that we 
know that atroparvus may grow fat in autumn. 

Last autumn and winter we dissected large numbers of anopheles collec- 
ted in villages north of Amsterdam, in attics of human habitations used as 
bedrooms. We were struck by the appearance of the salivary glands in 
mosquitoes which by their size we suspected to be messeae. To test this 
supposition we examined the salivary glands of messeae collected in their 
typical winter quarters in the area around Kamerik, harbouring an almost 
pure messeae population as we know for nine years. 

The peculiar aspect of the salivary glands of messeae-like anopheles 
collected in human habitations, pictured in the accompanying photomicro- 
graphs, can best be described as “rod-shaped” in contradistinction to the 
“club-shaped” salivary glands in typical atroparvus. Often the club-shaped 
glands are also larger, but it is the shape and not the size that counts and 
we have pictured here a small club-shaped gland to throw into’ relief the 
difference in shape. 

Very often the so-called “granular” secretion in the distal portion of 
the lateral lobes of these rod-shaped glands carries huge quantities of those 
peculiar needle-like crystals well-known since STEPHENS and CHRISTOPHERS' 
first description of them in Culex sp.t) single, in bundles and mixed with 


1) Roy. Soc. Further Rep. Malaria Comm. London, 1900, p. 20 and fig. 3. See also 
Grassi: (Die Malaria, Jena, G. Fischer, 2nd. Ed. 1901, pp. 82—83) who finds these 
crystals, however, in the median lobe where we found them to be rare. He states that 
they disappear in picrocarmine and glycerine, but we likewise saw them disappear in 
pure saline. Sometimes, however, they persist for days in formalin glycerine. VAN THIEL 
(Anopheles en malaria in Leiden en naaste omgeving. Thesis. 1922, p. 41) describes 
similar findings. 


30 
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others ot a coarser shape. These crystals may be present likewise in the 
vacuoles of the cells in the proximal portion of the lateral lobes. In the 
median lobe we met them once only, up to the present. 

Rod-shaped glands we found in 114 out of 138 messeae collected in the 
Kamerik area in early February, 56 of them had needle-crystals, which 
were likewise present in 7 out of 24 messeae, the salivary glands of which 
were not typically rod-shaped. A month later a batch numbering 36, of 
similar provenience, yielded 35 messeae with rod-shaped glands, 15 with 
crystals. The one exception had fresh blood in its stomach. 

In hundreds of wintering atroparvus we found neither rod-shaped glands 
nor crystals in nature, not even in a house from which the inhabitants had 
moved on October 15 and which we examined on November 21. The 
anopheles population had remained imprisoned there without the possi- 
bility of sucking blood but, still, all of the 147 atroparvus we dissected had 
club-shaped salivary glands. In a few specimens, however, bred from larvae 
reared in winter from ova deposited by females as a result of often repeated 
enforced feeding we found rod-shaped glands, but without crystals. 

Inversely in 50 messeae of the batch collected in the Kamerik area, kept 
in the tropical chamber for three days on sugar and water, 8 only had 
preserved their rod-shaped glands, but without crystals. A similar small 
proportion with rod-shaped glands was met with in another 24 messeae 
of the same batch, likewise kept for three days in the tropical chamber 
but fed by enforced blood meals: 4 only had preserved their rod-shaped 
glands (one with needle-crystals). In a third batch of 20 messeae, fed in 
the same way as the last named one, but kept in the tropical chamber for 
24 hours only, 17 had preserved their rod-shaped glands, but they had 
all lost their crystals. 

We suppose the presence of the rod-shaped gland is a juvenile symptom 
of both varieties, evanescent under summer-conditions and the influence 
of continued blood meals but persisting in the last (late summer) messeae- 
generation and carried on by it throughout the winter. We suspect more- 
over that there exists a close relationship between this condition of the 
salivary glands in hibernating messeae and the abnormal digestion of a 
first blood meal ingested in winter which we described in 1932341) 
as peculiar to that variety. 


Conclusion. The presence of rod-shaped salivary glands in the majo- 
rity of hibernating messeae renders it possible to identify them in attic- 
rooms used as sleeping quarters where they occur together with atroparvus, 
and to ascertain that both varieties behave differently, the one taking blood 
and the other fasting, although the environmental conditions are the same. 


1) Riv. d. Malariologia, XI, 1932, N°. 2, pp. 144—145; XII, 1933, N°. 2, pp. 277278; 
XII, 1934, N°, 4, pp. 412—414. 


A. DE BUCK anp N. H. SWELLENGREBEL: THE SALIVARY GLANDS 
IN HIBERNATING ANOPHELES MACULIPENNIS VAR. MESSEAE AND 
SEMIHIBERNATING ANOPHELES MACULIPENNIS VAR. ATROPARVUS. 


Fig. 1. Club-shaped salivary gland of Fig. 2. Rod-shaped salivary gland of 
semihibernating Anopheles maculipennis hibernating Anopheles maculipennis var. 
var. atroparvus. messeae, 


Fig. 3. Salivary gland of hibernating Anopheles maculipennis var, messeae 


at higher magnification with needle-crystals lying within the gland and 


pressed out of it. 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVIII, 1935. 
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Geology. — The Distribution and Evolution of the Larger Foraminifera 
in the Tertiary Sediments. By Prof. H. GERTH. (Communicated by 
Prof. H. A. BROUWER.) 


(Communicated at the meeting of March 30. 1935.) 


In his recently published book (1) “Tertiary Faunas, a Text-Book for 
Oilfield Palaeontologists and Students of Geology, Vol. II, The Sequence 
of Tertiary Faunas’, A. Morey. Davies gives us an excellent survey 
of the tertiary faunas and their development in the various areas. 

More in particular he draws the attention to the Mollusca, which are 
represented with such an exceedingly great variety in tertiary sediments, 
But he also points out the difficulties attendant on drawing age parallels 
especially of the Mollusca faunas of distant areas because they differ 
so much from each other, 

Already the older tertiary faunas on either side the Atlantic Ocean have 
only very few species in common. The larger Foraminifera on the other 
hand appear to have many forms which are widely spread. Sometimes 
it also seems as if in widely distant areas a certain grade of develop- 
ment of the genera has been reached approximately at the same time. 
From this appears that better than the Mollusca the larger Foraminifera 
allow of a comparison and age classification of tertiary sediments of 
distant areas. 

DAVIES is also well aware of the importance of the larger Foraminifera 
for the stratigraphy of the tertiary but the information he gives regarding 
their occurrence in the various subdepartments is by no means exhaustive 
and even misguiding especially as far as the Indian Archipelago is con- 
cerned. On page 107 of his above mentioned book we read for instance: 
“In the East Indies generally the Middle Eocene seems to be wanting or 
represented by coal bearing sandstones or conglomeratic beds” and on 
page 120: “Although earlier Eocene faunas are known from Borneo, 
nothing prior to Upper Eocene has yet been fully described in Java or 
Celebes’! whilst as early as 1896 middle eocene nummulite limestone of 
Java was described in detail by VERBEEK (2), and of late years the 
Geological Department in Java, the present author and others have given 
in various publications an almost complete development of the older tertiary 
in this island! (3—8) 

On the annexed table we give once more the classification of the 
tertiary in Java, published by us already before. It is established in the 
first place on the occurrence of the various genera of larger Foraminifera 
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but for the neogene it also avails itself of the age determination of the 
Mollusca faunas by MARTIN according to the percentage of living species. 
The pliocene has been left out of consideration, because there, also in the 
East Indies, larger Foraminifera are not found any more. On the table 
three other standard profiles, all within reach of the Tethys, which in the 
older tertiary still formed an uninterrupted separation between the conti- 
nents of the Northern and Southern hemisphere, have been compared with 
the tertiary profile of Java. This sea communication was for the larger Fora- 
minifera of the greatest importance, as we shall see. In 1924 VAUGHAN (9) 
has compared the occurrence of the larger Foraminifera in the West Indies 
with that in Europe but since that time many new data have become 
known so that a comparison extended to the East Indies and therefore 
to the whole area of their distribution seems important. You may be of 
opinion, however, that such a comparing study is altogether impossible 
or rather not yet possible, in view of the necessity of paralleling the 
ages in widely distant regions, and that therefore we ought to restrict 
ourselves to an indication of the subdivisions of the tertiary in the various 
districts by local names or letters (10). But I believe that we should 
try as best as we can to classify also the tertiary sediments in outlying 
areas in the system of subdivisions, designed for Europe, otherwise such 
comprehensive and comparative studies as those of DAVIES are very much 
impeded. It would seem to me that for the above mentioned area paral- 
lelism of the main subdivisions of the older tertiary based on the evolution 
of the Foraminifera is very well possible; the more so if we can in some 
cases check them by means of Mollusca faunas and other stratigraphic 
data. For the newer tertiary circumstances are more difficult, because 
there the larger Foraminifera become fairly scarce in some areas or are 
failing altogether. For this reason I have restricted myself here to group- 
ing the various strata into the more general divisions: lower, middle 
and upper miocene. 

The profileof Java is first compared with the development of the tertiary 
inthe W.of British India. By the investigations of NUTTAL (11), and 
Davies (12) we are equally well informed about the Foraminifera-fauna of 
the eocene sediments as in J av a. The Foraminifera faunas of the oligocene 
and the miocene on the contrary are still very incompletely known. For 
Europe I have chosen the standard profile of the environs of Biarritz in 
Southern France, which has become known by the excellent investigations 
of DouviLLE (13) and Boussac (14). The sequence of the Foraminifera 
in this profile is corroborated by the observations of MENGAUD (15) on the 
Cantabrian coast, whilst the tertiary sediments in Northern Italy display 
an identical development of the larger Foraminifera, So there is every 
reason to consider the profile of Biarritz as a kind of standard profile for 
Southern Europe, and discoveries deviating therefrom as exceptions for 
which a special explanation should be found, According to me this holds 
good also for the Foraminifera fauna of Tizi Renif in Algeria recently 
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described by FLANDRIN (16). I think it excluded that we should have 
to do there with an original population, but rather with a washed together 
fauna of which the largest quantity of species were derived from other 
beds. Otherwise the combined occurrence of Camerina lucasi, incrassata 
and fichteli, of Assilina, Discocyclina, Asterocyclina, Eulepidina and 
Nephrolepidina in one stratum could not possibly be accounted for, 
because here is question of forms, which we find spread over middle 
and upper eocene in numerous more complete profiles of the medi- 
terranean area, as also over lower and upper oligocene. The Fora- 
minifera are found in a limy microbreccia in a marly complex transgressing 
the substratum, and FLANDRIN himself must admit that all shells have 
been subject to great corrosion. He was also struck by the fact that all 
species are represented only by comparatively small individuals. So of 
the middle eocene Nummulites and of the Assilinas only the small megalo- 
spheric forms have been found. This can easily be accounted for when 
we assume that during the washing ashore a separation took place accord- 
ing to the sizes as we often find with fossils in beachdeposits, If FLANDRIN 
wishes to maintain his assertion that we have here to do with an original 
and natural population, he will first have to account for the occurring 
together in one stratum of the species found spread over four large depart- 
ments of the tertiary in all more complete profiles. 

As to West India DOUVILLE (17) was the first to give for Trinidad 
a stratigraphic division of the older tertiary which was based on the Fora- 
minifera material submitted to him. The association of genera so deviat- 
ing from Europe was very soon confirmed by the investigations of CUSH-~ 
MAN (18) and VAUGHAN (19) whilst also comprehensive Foraminifera 
material from West-Venezuela, recently described bij v. D. WLERK and 
GiorTER (20) yielded similar results. Thus it is possible to fix also for 
West India by combination of the various localities a kind of standard 
profile which gives us an exact idea of the occurrence of the Foraminifera 
in this territory. 

What now does a comparison of the four standard profiles teach us 
about the evolution of the larger Foraminifera during the tertiary? Let us 
examine the spreading of the principal genera in the four areas. At the 
beginning of the tertiary Camerina BRUG. appears to have been represented 
in each of the four areas. In the Tethys area proper, so West India 
excepted, the genus reaches its zenith of development in the middle Eocene, 
not only as for the magnitude and the number of the individuals but also as 
regards the variety of the species. As early as the end of the lower eocene 
pustulate and undulate forms develop, which prevail in the middle eocene. 
At the end of the eocene the reticulate forms show themselves for the first 
time, besides smaller striate forms they remain alone in the oligocene and 
are therefore very characteristic for this period. In West India on the con- 
trary the genus Camerina is only slightly developed. In many territories the 
genus remains represented only by small striate species throughout the 
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whole older tertiary. In the eocene and oligocene a little larger and more 
differentiated species have developed locally only, whilst they deviate dis- 
tinctly from the European ones. It is important that also in West India 
on the border between eocene and oligocene the reticulate type develops as 
is proved by the Camerina striatoreticulata (RUTT.) from the Seroe di 
Cueba limestone of Curacao and the Camerina chawneri PALMER from the 
upper oligocene Coiimar formation of Cuba (21, 22). 

In contradistinction to the Camerina the genus Assilina D’'ORB. is not at 
all known from West India, whilst in Europe and the East Indies it is very 
characteristic for the older eocene. It reaches the zenith of its development 
at the beginning of the middle eocene but from some profiles (Biarritz, 
Egypt (23), Java) it appears that in the upper Lutetian it had already quite 
disappeared, whilst in other regions (British India) it can be pursued up 
to the end of this subdivision. The inequable disappearance makes the 
genus unfit for dividing the eocene into two divisions viz. (a) with, and 
(b) without Assilina, as has been done by VAN DER VLERK and Ums- 
GROVE (24). 

Discocyclina GUMB. was present in the Eastern part of the Tethys area 
already in the paleocene. Also of this genus exceedingly large forms 
appear in the middle eocene, but it reaches the zenith of its development 
not until the upper eocene when the Nummulites began already to decline. 
Besides the ordinary we see also the radially built forms appear, which 
have been ‘separated as Actinocyclina and Asterocyclina. Especially in 
Europe they are well developed, in the Indies, however, much rarer. Also 
in West India the zenith of the evolution of the genus lies in the upper 
eocene; it even seems as if the radially built forms here prevail upon the 
ordinary, but just as with the Nummulites exceedingly large forms fail, such 
as we know especially from the far East. The Discocyclinas seem to have 
disappeared everywhere, at the beginning of the oligocene. 

Even more distinct the difference between East and West is displayed 
by the other Orbitoids. It had been known already a long time that the 
genus Lepidocyclina GUmB. appears earlier in West India than in Europe. 
There it is found already in the upper eocene, hence still together with the 
Discocyclinas, developed in various characteristic subgenera. Of these 
Helicolepidina Tost. is perhaps to be considered as the most primitive 
form. In the mediterranean territories it is found in the normal and com- 
plete profiles only in the oligocene, the subgenus Eulepidina first, together 
with the last Camerinas. In British India we unfortunately do not yet 
possess a stratigraphic detail profile of the oligocene Nari-series which 
displays the division of the larger Foraminifera. But in the Archipelago 
it has been established by the investigations of KOOLHOVEN (8) in South 
Bantam in Java, that there, just as in Europe, in the oligocene two sub- 
divisions can be distinguished: an older without, and a younger with 
Lepidocyclinas (Eulepidina and Pliolepidina), Hence, also as far as the 
appearance of the genus Lepidocyclina is concerned, we have a far reaching 
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resemblance between the far East and Europe, whereas America is again 
quite deviating. Also the development of the subgenera is quite different. 
In the whole Tethys area we see the Lepidocyclinas start with Eulepidine 
forms, in West India, however, it are the Isolepidine species which are pre- 
dominant in the upper eocene, whilst FEulepidina is for the first time met 
with in the lower oligocene. Nephrolepidina, which in the Tethys area 
remains restricted to the miocene appears in the West already in the upper 
oligocene. But even more divergent than the appearance is the disappear- 
ance of the Lepidocyclinas. In West India we see only the subgenus 
Nephrolepidina still appear in sediments which by some are ranged under 
the oligocene, by others already under the miocene and which can be 
parallel with the Aquitanian in Europe. In the mediterranean area Nephro- 
lepidina and Eulepidina are still found in the Aquitanian, Nephrolepidina 
alone also in the Burdigalian still. But in the far East the genus does not 
reach the summit of its development until the miocene, Besides the sub 
genus Nephrolepidina with an exceedingly large variety of forms also the 
subgenera Eulepidina, Pliolepidina and Isolepidina are present in the 
older miocene. Though the genus does decline largely already in the later 
miocene, it can be pursued till the end of the formation. Thus with the 
genus Lepidocyclina we see very distinctly a gradual shifting of the evolu- 
tion from West to East. 

Something similar the genus Spiroclypeus Dovv. displays which in West 
India and in Europe occurs already in the upper eocene, but does not 
appear in the far East until the beginning of the miocene (Aquitanian) 
when there is a very generally spread transgression. In this territory it 
reaches its chief development in the older miocene when in Europe and 
West India it had apparantly disappeared a long time already. 

Cycloclypeus CARP, appears to be restricted entirely to the Indo Pacific 
area, even from British India this genus has not yet been signalled. 
In the Archipelago it develops during the oligocene, as TAN, in his mono- 
graph (25) of this genus has shown, with forms which might be called 
transition forms between Heterostegina and Cycloclypeus. It remains 
strongly developed throughout the miocene and as we know is found in 
the Pacific area still living. 

Stratigraphically important is also the genus Miogypsina Sacco. This 
genus too appears earlier in the West than in the East. In West India 
it is for the first time found in the upper oligocene. In Europe just as in the 
Indian Archipelago it is with certainty known not before the miocene and 
here it is particularly characteristic for the older part of this formation, 
when in the latter area it reaches the zenith of its development. 

The genera Pellatispira Bouss., Dictyoconus BLANCKH, Dictyoconoides 
Nutt, Miscellanea (Siderolites) PFEND. (26) are only known from the 
eocene; some of them have a certain stratigraphical importance. So M iscel- 
lanea was found only in the paleocene, whilst Dictyoconus and Dictyo- 


conoides apparently occur no longer in the upper eocene. 
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In contradistinction to the Nummulitidae and Orbitidae the Alveo- 
linellidae seem to be less generally spread in the tertiary sediments. Their 
appearance is evidently more dependent on certain conditions of living. 
The genus Borelis (Alveolina) MonTF. is in Europe only of importance 
in the older miocene and it is interesting that VAUGHAN (27) could show 
its presence also in the middle eocene of West India. Much more im- 
portant for the tertiary of the Indian Archipelago are the Alveolinellidae 
because here they display still a distinct further development during the 
miocene. In the Indies the genus Borelis is spread not only in the eocene 
but also through the oligocene till the oldest miocene; then Flosculinella 
SCHUB. develops and out of it in the younger miocene the genus Alveoli- - 
nella DOUV., now still living, develops. 

This survey of the appearance and the evolution of the larger Fora- 
minifera in the tertiary clearly sets off the great difference existing 
between West India and the other part of the area of their spreading. 
While the three profiles of the Tethys proper display a far reaching 
similarity as regards the appearance of the genera and the zenith of their 
development, West India is altogether deviating therefrom, The essential 
point of this difference might shortly be comprised in the following 
manner: the centre of the development of the Nummulites, Alveolines 
and presumably also of the Discocyclines lies in the old Tethys area. 
The. Lepidocyclines on the other hand, as also Spiroclypeus and Mio- 
gypsina appear for the first time in West India; at the end of the older 
tertiary the centre of the development of these genera shifts to the 
far East. This phenomenon will have to be taken into account both with 
palaeographical deductions and with phylogenetical investigations into the 
ancestors of the tertiary larger Foraminifera. 
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| Tjidamar (Bontang) serie, S, Pri 


Malayan Archipelago (Java) 


angan, 
from Tjankangiran, 
Sande. 


Corallimestones 
Proepoek, Tji 


34%, recent Mollusca 

Cycloclypeus carpenteri BRADY 

Cycloclypeus comunnis MART., neglectus MARY. 
Lepidocyclina gigantea MART. 


Western British India (Sind) 


Southwestern France (Biarritz) 


We 


Venezuela, Jamaica) 


India 


stern 


(Trinidad 


a 


Mecran-serie: 
No larger Foraminifera recorded 


*) Divisions used by VAN DER VLERK. 


Upper 0% 2 
f3 | Tji a3 7 N re | or Foraminifera 
ji Lanang-, Tji Od 2 A aes o more large é 
| Priangan ; eng-, Tji Longan-beds, 32—33 % rec. Mollusca 
| : Trybliolepidina rutteni V. D. VWLERK 
Nijalindoeng beds, 18% rec. Mollusca. Trybliolepidina orientalis V. D. WLERK 
Middle Alveolinella boscii DEFR. - 
‘ 7 = No more larger Fora 
Q fo 
= Cycloclypeus annulatus MART. 
2 Cycloclypeus annulatus-beds, Cycloclypeus transiens TAN Faluns de St. Paul de Dax 
Rembang beds, 18% rec. IMollises: Miogypsina polymorpha-thecideaeformis RUTT. Nephrolepidina morgani LEM. et DOU\ 
Corallimestone from the Southern range. Nephrolepidina sumatrensis BRADY Nephrolepidina tournoueri LEM. et DOUY 
f; | Progo-beds, 8% rec. Mollusca. Nephrolepidina ferreroi PROV. Miogypsina irregularis MICH 
Lepidocyclina papulifera DOUV. 
E 
Lower Flosculinella bontangensis RUTT., globulosa RUTT. 
Thi Cycloclypeus eidae TAN Gay-serie: 
jimapag-beds, S. Bantam. Spiroclypeus tjidoenganensis V. D. VLERK Lepidocyclina blanfordi NUTT. Marls from Peyrére: 
e Serajoe-Progo-tuff-marl-series, Miogypsina dehaartii V. D. VLERK Eulepidina dilatata (MICH.) 
Spiroclypeus limestone, W. Priangan. Eulepidina formosa SCHLUMB. Eulepidina roulini (LEM. et LEYM.) ICH 
Borelis pugmaea HANZ. 
PIS 
- ; Erin Point bec Tr F Montpellier white lime- 
Cycloclypeus oppenoorthi TAN Beds from Tuc de Saumon stone Jamaica; Meson for ion, Mexico 
Upper A Upper Tjidjengkol-beds in Southern Bantam, Nephrolepidina isolepinoides V. D. VLERK Camerina intermedia (D'ARCH.)-fichteli (MICH.) ina complanata SCHLUMB 
Eulepidina spec. Eulepidina dilatata (MICH.) rolepidina margi MICH.) 
Camerina intermedia (D’ARCH.)-fichteli (MICH.) Pn ESE Rise aay 
5 Nari-serie: Fulepidina undosa C 
o =e Eulepidina dilatata (MICH.) 
y , F « Aorne Diablo limestone rinidad: Moneaque formation 
2 Camerina intermedia (D'ARCH.)-fichteli (MICH.) Morne Diablo limestone, Trinidad; Moneague formation 
O Cycloclypeus koolhoveni TAN Camerina clipeus-subclipeus NUTT. Beds from the lighthouse, Biarritz Jamaica 
ene. bs Lower Tjidjengkol-beds in Southern Bantam and | Camerina absurda DOORN. Camerina intermedia (D'ARCH.)-fichteli (MICH.) th seein a praemarginata Di : 
Western Priangan Camerina intermedia (D'ARCH.)-fichteli (MICH.) Camerina vasca (JOL. et LEYM.) julepidina undosa CUSHM., gigas CUSHM 
| Borelis spec Isolepdina canellei LEM. et DouV 
Camerina cf. vasca (JOL. et LEYM.) 
San Fernando beds, Pt. Bontour, Trinidad; Menegrande 
Discocyclina omphala (FRITSCH) Marls from Miramar: beds, Lid ore 
Discocyclina javana (VERB.) Camerina fabiani-bouillei (DE LA HIARPE) Pliolepidina tobleri DOUV 
| Discocyclina-tuffs from Nanggoelan. Djokja. Discocyclina dispansa (SOW.) Asterocyclina radians (D'ARCH.) Isolepidina trinidatis Douy 
|  Priabonian Discocyclina-marls from the Djiwo hills. Camerina pengaronensis-nanggoelani (VERB.) Discocyclina pratti (MICH.) |  Helicolepidina spiralis TOBL 
Camerina variolaria (LMK.) Spicoclypeus granulosus BOUSS. Asterocyclina georgiana CUSHM. 
Pellatispira spec. ecilearesaia Discocyclina flintensis CUSHM. 
| Camerina sp. Spiroclypeus sp. 
} 
| 
; : Ae: Pentacrinus marl from the ,,Cote des Basques”: 
b aah eer (MaRT.) Camerina contorta-striata BRUG. Lower beds from Pt. Bontour, Trinidad: 
amerina variolari MK. eee 9 ge a ears 
Meret Nanggoelan-beds with rich Mollusca fauna. ; ? ‘ is Camerina variolaria (LMK.) Discocyclina archiaci (SCHLUMB.) 
Ventanas! Discocyclina dispansa (SOW.) é ; : ; Te En rea ee : 
5 ene Asterocyclina stellata (D'ARCH.)-radians (D'ARCH.) amerina cf. striata BRUG. cf. irregularis DESH. 
Discocyclina javana (VERB.) : : 
rs Discocyclina pratti (MICH.) | 
Nummulites limestone from Peyre blanque: 
a % Middle and upper Kirthar serie: Camerina laevigata BRUG. 
| ate iB oS SK ; 
e aba asta alae . (Sow.) Camerina gizehensis (FORSK.) Camerina brougniarti (D'ARCH. et HAIME.) “Yellow limestone” of Jamaica: 
e' e: i P.) -obtus. if : ; : a8 : ; 
ra Upper Nummulites-Alveolina-limestones from Kali Goeha, Loh ee P BuOute a (Were ) Coeaee Camerina laevigata BRUG. Camerina perforata (MONTF.)-obtusa (SOW.) Camerina matleyi VAUGH. 
Oelo. I ES ee Hee Assilina spira DE ROISSY Discocyclina pratti (D' ARCH.) Dictyoconus codon Woopr. 
. see OB oe Pe a Discocyclina sowerbyi (NUTT.) Asterocyclina radians (D’ARCH.) Borelis maileyi VAUGH. 
‘orelis javana ( . Borelis elliptica SOW. Nummulites limestone from St. Barthélemy: 
Lutetian Camerina laevigata BRUG. 
A ae, Camerina complanata (LMK.) 
ower Kirthar serie: Cc ; aa 
} a0 amerina murchisoni (BRUN.) 
Tower ei ; ee Camerina pecforata (MONTE) obtusa (SOW.) Camerina perforata (MONTF.)-obtusa (SOW.) Alecia MEE Oeeal Layne 
Nummulites limestone from G. Woengkalk, Djiwo hills. | Assilina granulosa-leymeri (D' ARCH.) Camerina atacica (LEYM.) re ili 2 : ae ee os No larger Foraminifera recorded. 
Discocyclina sowerbyi NUTT. Bia F @ ssilina spira Ss 
Assilina exponens SOW. Discocyclina archiaci (SCHLUMB.) 
— eee atacica (LEYM.) Glauconitic limestone from St. Sevére: 
Yoresi se eet mammilla Cees et MOLL.) Camerina planulata (LMK.) Lowermost beds of Soldado Rock, Trinidad with 
resian ili. 5 5 ; = , 
press ee SOE (D'ARCH.) Borelis oblonga (D'ORB.) Venericardia, Cucullaea Calyptraphorus 
Borelis subpyrenaica (LEYM.) 
Ranicot series: Camerina planulata (LMK.) 
Camerina globulus (LEYM.) var. indica DAV 
i thi DOORN. or: ee 7 
eon Ee ; u Assilina ranicotti NUTT. 
Paleocene ?Corallimestone from G. Gamping near Djokja. ee crassicolumnata UMBGR. Discocyclina ranicotensis DAV. 
Discom eames Borelis oblonga D'ORB. 
Miscellanea miscella (D' ARCH.) 
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